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RESUMO

S80 escassas as pesquisas sobre & sorgobilidade do herbicida
trifluralina (TFN) e aplicacdo em gotejamento suydesticial (GSS) para
prevencédo a intrusao radicular, em especial pardtara da cana-de-acUcar. A
molécula da trifluralina é conhecida por ter altac8o em matéria organica e
argila e baixa mobilidade no solo, o que conferemlaadtima adequacao a
aplicacdo para prevencdo radicular em GSS. A naaloié do herbicida TFN é
desconhecida em subsuperficialidade de solos #igpionde baixos teores de
matéria orgénica e regime de chuvas torrenciais emodocasionar
comportamento diferenciado das aplicaces em dojgerpodendo percolar,
lixiviar em profundidade e atingir aquiferos, progndo contaminacéo
ambiental. O objetivo deste trabalho foi obter pafios n, ma, 6, e 65, de
retengdo de agua e solucdo de TFN em dois solossegativos do Norte de
Minas Gerais, através da elaboracdo de curvastelecé® de agua do solo, do
modelo proposto por Genuchten (1980); estudo d&icinde sorcéo e da sorcao
da solucdo de TFN em ensaios utilizando o métodtch e determinacéo das
isotermas de sorcdo para obtencdo do parametep éstudo do deslocamento
miscivel da solugdo de TFN em colunas de solosmefias, e elaboracdo de
curvas de eluicdo para obtencdo dos parametrasdisgersivos de transporte D
e R e de sor¢do K Os parédmetros obtidos sdo passiveis de aplicagéo
equacdes de sorcao e modelo de transporte e s@oudacaplicacdo de TFN na
prevencédo a intrusdo radicular no GSS, bem comadsgie da sua lixiviacéo e
contaminacdo ambiental. Utilizou-se para os enssotiss das classes texturais
arenosa e argilosa e empregaram-se concentrac6€ENIejue abrangessem
uma possivel faixa de dosagem ( 44,5 a 250 ppm) arspregada na prevencao
a intruséo radicular do GSS. Elaborou-se curvaactenisticas de umidade dos
solos saturando-se amostras com agua deionizaddueds de trifluralina
comercial 180 ppm (80 ppm i.a.) e empregando-derabes 2, 4, 6, 8, 10, 25,
50, 75, 100, 250 e 500 kPa. Obteve-se bons ajdsteslados com o aplicativo
SWRC-modelo de Genuchten. Os resultados obtidasifieam concluir que os
parametros da equacdo da curva para as duas classemis de solos se
apresentaram semelhantes, diferindo-se individugtkngob baixas tensdes -2 a
10 kPa, com superioridade nos solos com a solu¢gd¢. Entre as classes
texturais pode-se observar a natural inferioriddderetencéo de umidade de
saturacdo e residual pelas amostras da classealeatenosa. Realizaram-se
testes de sorcao e de cinética do herbicida @ifha em solos (textura arenosa e
argilosa), com 1 e 3.1% de M.O., e 1,72% e 5,34%adbono organico (CO),
respectivamente, com as relagbes solo:volume dedwl(g:mL) 0.5:10 (I) e
2:45 (II). Empregou-se a metodologia “Batch” addtse as concentraces de
TFN 10 ppm (l) nos tempos de 2, 4, 8 , 16 e 24¢greentracdo de TFN 10 e



250 ppm (I) nos tempos 4, 8, 16, 24, 48 e 72 I+ tx&s testes, de modo geral, a
sor¢ao ocorreu instantaneamente, atingindo um p@iesuperior a 92% antes
de 4 h de agitacdo, com superioridade para a geargilosa. Concluiu-se que a
cinética de sorcdo da trifluralina ocorreu em umge inferior a 4h, mesmo na
classe textural argilosa dos solos. Os valoresKdesncontrados nos testes de
cinética da trifluralina foram discrepantes paraclasses texturais de solos e
variaram entre 350 e 900 mL* gara 10 ppm | e II, e entre 2.000 e 15.000 mL g
! para 250 ppm Il. Os testes de cinética | 10 ppatextura de solo argilosa
apresentaram maiores valores dg Expressando maior sor¢do para menor
massa adsorvente ou maior relacdo solo:volume Wedsn As isotermas de
sorcdo da trifluralina ndo apresentaram bons @ustequacdo de isoterma de
Freundlich (1/n= 1,789 e 1,875), mas confirmaramadécula como altamente
lipofilica com valores de K= 4390,2 e K= 17,86 para solos argilosos g K
2806,6 e K= 4,25 para solos arenosos, com valores’dee® geral, superiores
a 0,84. Estudou-se a mobilidade da trifluralina dotos empregando-se a
metodologia de deslocamento miscivel em colunasoties, em condi¢Bes de
fluxo e interacdo solo-solucdo, modo semelhantdaaaplicacdo do herbicida
em subsuperficie. Elaborou-se curvas de eluicdoodaposto para estimar os
parametros D, R e [ através do tempo de residéncia do soluto na aolun
Utilizaram-se amostras de solos da classe texanealosa com teores de argila e
matéria organica de 18 e 1,0% e as da classe sagit) e 3,1%,
respectivamente. Deslocou-se solucdo de triflmat® ppm em colunas de
solos por 4,9 a 7,4 volumes porosos, e analison-séuente coletado por
cromatografia gasosa. As curvas de eluicdo indicamae houve melhor ajuste
dos dados a condicdo one site (sor¢do instant&@izeaplicativo Stanmod em
comparacdo com two site. A trifluralina deslocatiagiu, em média, nos testes
valores abaixo de 4% da concentracao relativa ynraraolume poroso, o que a
classifica como molécula altamente interativa. Anaresorcao da trifluralina
nos solos de textura arenosa em relacéo a argidogeessa por menores valores
de Ky pode ser atribuida aos teores diferenciados deri@labrganico e argila e
ao fluxo mais elevado durante o deslocamento ndkci®s parametros de
transporte da TFN obtidos sinalizaram que seu menime disseminacao no
solo séo retardados por forte adsorcdo a faseasditio se deve as suas
propriedades fisico-quimicas, aos teores de maiggamnica e argila dos solos, e
a alta retencdo e baixa condutividade hidraulicairtdicios de que a adsor¢éo
da TFN possa finalizar apenas em uma fase lentandgu sob baixas
concentragdes.

Palavras-chave:Intrusdo radicular. Residuos de pesticidas. Ligi&ma
Contaminacédo. Gotejo enterrado.



ABSTRACT

Sorption and mobility of trifluralin herbicide (THNand its application
in sub-surface drip irrigation (SDI) to prevent tdatrusion are not many,
especially for sugarcane crop. TFN molecule iswkmas of high sorption on
organic matter and clay fraction, as well as it& lmobility, to classify it as
highly adequate to prevent root intrusion in SDEN"s mobility in tropical soil
profiles where low organic matter content is is wetl known. Intensive rains,
common in tropics might cause a different behaefothis herbicide with risks
to reach groundwater and cause environmental camétion. This research
investigated TFN retention in soil samples fromtihgrart of Minas Gerais state
to obtain the parameters n, m, 6, and6, of Genuchten’s model; the sorption
kinetics through batch experiments and isotherms oltain adsorption
coefficient — Kd; and also miscible displacemerdaithrough curves to obtain
parameters such as D (Hydrodynamic dispersion iciexif) and R (retardation
factor). These parameters can be used to modefi@orand transport of TFN
used to avoid root intrusion in SDI, as well aspttential to be leached and
contaminate groundwater. Two soil types were usathd and clay) for TFN
concentrations ranging from 44.5 go 250 ppm, ndgnfalnd in SDI systems.
Soil water retention curves by using either watefBN 180 ppm (80 ppm of
active ingredient) were determined for tension galfrom 2 to 500 kPa. Good
fitting to Genuchten’s model was observed. Itlmaconcluded that the model’s
parameters were similar except for low tension t62-10 kPa), being TFN
retained more than water. It was observed thatrat&td moisture or residual
moisture values were smaller at sandy soils. Tesearch also investigated
kinetics of sorption of TFN on both soils, whergyamic matter was 1.0 and
3.1%, organic carbon 1.72 and 5.34%, respectivalysbil:volume of solution
rates (grams:milliliter) 0.5:10 (I) and 2.0:45 (IlThe batch methodology was
used for 10 ppm TFN concentrations for time vakesying from 2 to 24 hours,
and 10 and 250 ppm TFN (Il) at time varying fronto472 hours. At all three
tests, sorption was instantaneous, with more ti28% ©f TFN sorbed in less
than 4 hours, being even larger for clay soil sasipl The Kd values at kinetics
studies differ among soil textures, varying fron©36 900 mL g for 10 ppm |
and I, and from 2.000 to 15.000 mL dor 250 ppm Il experiment. Kinetic
tests | (10 ppm) and clay texture samples resittéarger Kd values, being the
amount sorbed for larger relation soil: volume a@fution. The isotherms fitting
were not very good for Freundlich type (1/n = 1,#8®@l 1,875), but confirmed
the high lipophilic character of TFN, with Kd vakief 4390.2 and Kf of 17.86
for clay samples and Kd of 2806.6 and Kf of 4.26dandy samples, all with’R
larger than 0.84. Miscible displacement experimemése evaluated in soil
columns. Breakthrough curves were used to estirbat® and K values.



Sandy samples presented clay fraction and orgaaitemof 18 and 1.0 %,
respectively. For clay samples these values werantl 3.1%. TFN 45 ppm
solution was displaced through soil columns withuages equivalent to 4.9 to
7.4 pore volumes. Effluent solutions were analybgdgas chromatography.
Breakthrough curves were best fitted by one sitesténtaneous sorption)
comparatively to two site model. The effluent tieka concentration was less
than 0.04 for one pore volume displaced, indicaliigd interaction with porous
media. According to Kvalues obtained, sorption was smaller at sandykam
compared to clay samples, what can be attributedifferences in organic
matter and clay fractions. From transport pararsetyaluated, it can be
concluded that TFN was highly retained by the gireorption to the solid

phases. This can be attributed to physical anchizta properties of TFN, clay
content and organic matter, as well as the lowelrdylic conductivity of clay

soil samples.

Key words: Root intrusion. Pesticides residues.chegy. Contamination. Sub-
surface drip irrigation.
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1 INTRODUGCAO GERAL

E constante o esforco de pesquisadores na busdarpes alternativas
de energia limpa e renovavel. Nesse sentido, a-@ewaglcar (Saccharum
officinarum L.) tem se mostrado uma opcédo viavelapa realidade agricola
brasileira.

Em um contexto globalizado, o Brasil possui &aredsgaadas e
suficientes ao seu plantio, mesmo que em substduds culturas alimenticias
em regiBes nobres. E, por esta razdo, a socieddmta do segmento agricola
sucroalcooleiro uma produtividade compensatéria ccojustificativa da
atividade. O Brasil é lider mundial em area pldata produtividade de cana-
de-acUcar e de producéo de acucar e alcool. Dae$atle producdo que podem
resultar incrementos significativos almejados emdptividade a irrigacdo é
uma opg¢do que se destaca porque agrega tambénrasibemeficios indiretos:
reducdo do custo de renovacdo do canavial, meldariagistica, da eficiéncia
operacional (maior periodo de trabalho) e do gantdustrial, além de
precocidade, longevidade do cultivo e plena gaarde colheita. Os
rendimentos de cana-de-acgUcar irrigada atualmesits sistemas de aspersao
s&o da ordem de 100 a 120 Mg'ha

Dos sistemas de irrigacdo utilizados na irrigacdccana-de-aclcar, o
gotejamento subsuperficial (GSS), com emissoredifarios entre 30 e 40 cm
de profundidade, tem se mostrado potencialmentaipsor, devido a economia
de agua e energia por reducdo da evaporacédo, cedacéapina, facilidade de
tratos culturais e atividades mecéanicas e maiomhilitade do sistema,
atingindo até 12 a 15 anos. Considerando-se ocipib de substituicdo de
terras”, o uso do GSS pode proporcionar de 80 &615@ incrementos
correspondentes em area plantada em funcdo datipiddde atingida. A

irrigacdo da cana-de-agucar sé se justifica comeinentos em produtividade
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25% superiores a condi¢do de sequeiro. O GSS (itasibndimentos médios
de cana-de-agtcar de até 150 Mg bamaximos de 250 Mg Haem condicbes
de campo no Nordeste brasileiro e Espirito Sartin) eariedades especificas
para irrigacao.

No Norte de Minas Gerais, 0 Projeto Jaiba, maiojepr de irrigacédo
continuo da América Latina, tem despertado o ieterele investidores para o
cultivo da cana-de-acUcar devido a infraestruterribacao ofertada, ao baixo
custo de terras e clima favoravel. As novas aré&astgrlas de cana-de-aguUcar
séo irrigadas por pivd central ou GSS. O GSS é istensa de irrigacao
vantajoso em relacdo ao pivd para a cana-de-agigsse projeto, devido a
possibilitar tratos culturais, economia de aguanergia e, principalmente,
porgue comparativamente o pivd explora apenas 8% eh de lote devido sua
forma circular.

Entretanto, o GSS apresenta, de modo generalizatdlemas de
obstrucdes de emissores devido a succdo de sdidosusao radicular. As
obstrugdes por intrusdo radicular podem abrevlangevidade pretendida para
esses sistemas, frustrando o planejamento. A &driegdicular do GSS tem sido
pesquisada desde os anos de 1980. O problema temresolvido com a
aplicacdo do herbicida trifluralina em herbigac&etd no subsolo, com raio de
acdo do herbicida variando de 0 a 20 cm, afetapdoas radicelas.

A trifluralina (TFN) é empregada como solucao dobpema de intrusdo
radicular da cana-de-ac¢ucar devido a perfeita adgqude suas caracteristicas
fisico-quimicas a complexidade das possiveis cas®ips do uso em
subsuperficialidade com baixo risco de contaminag@biental e toxicidade a
cultura. A TEN é uma molécula nitrogenada, naoziada e fracamente polar.
Tem solubilidade em agua e mobilidade no solo nhaigas. Suas propriedades
de alta volatilidade e fot6lise ndo séo validasseinsuperficialidade do solo e

na dosagem praticada com a finalidade de evitamnteusfo radicular.
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No mundo sdo escassas as pesquisas sobre a somdbilidade da
TFN aplicada em GSS. No Brasil, a pesquisa de agdlic da TFN como
biobarreira a intruséo radicular para cana-de-aggicaitros cultivos sob GSS é
relativamente recente, com poucos trabalhos reliiz& apenas para fins de
validacdo das concentracfes adotadas.

A mobilidade do herbicida TFN é desconhecida emsstibpicais com
baixos teores de matéria organica, sob regime deashtorrenciais e elevadas
temperaturas. Sob fertigacdo em GSS é motivo decppacdo por ter
comportamento diferenciado das aplicacdes em dojgerfua mobilidade nesse
ambiente provavelmente é diferenciada devido andcgie variacdo de teores
de matéria organica, fonte preferencial de sitmfghcdo e forma de sorcéo de
alta afinidade da TFN. Em func¢@o da dosagem, duoack dos componentes
texturais do solo a TFN pode influenciar a cultuliajviar em profundidade e
atingir aquiferos, provocando contaminacdo ambieGt@anismos mundiais e
nacionais de controle ambiental estabelecem rigsrbiites contaminantes de
presenca da TFN nas aguas potaveis, doces e sme@&sre nos solos.

Ha necessidade, portanto, de pesquisas do comgtiam da dinamica
da TFN em solos tropicais, com texturas difereragag@ara conhecer sua sor¢cao
e os parametros hidrodispersivos de transporteadids na modelagem do
movimento saturado e ndo saturado de solutos; féoretardamento (R),
coeficiente de dispersédo hidrodindmico (D) e dasswgdo e do coeficiente de
particdo (k). Tais parametros obtidos em testes laboratoria@o
imprescindiveis por contribuir na previsao do tpamte dos pesticidas nos solos
em simulacdo ao real fenbmeno. Podem permitir @&nigab de dosagens
empregadas na prevencdo da intrusdo radicular, dmmo a previsdo de
possivel contaminagdo ambiental sob condigbes ttiaza extremas. As

pesquisas dessa natureza “in situ” sdo onerosasysaw) laboriosas e de
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resultados imprecisos, dadas as possiveis variaggfgaciais e temporais do
ambiente.

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de npetrds de
armazenamento de agua e solucdo de TFN, retengégAd¥ e transporte
(lixiviacdo) de soluto no solo pelos estudos deacalade de retencdo de agua e
da solucdo herbicida no solo pela elaboracdo deasucaracteristicas de
umidade do solo, e consequente obtenc@o dos valosgeparametros de ajuste
n, m,a, e valores dél e & do modelo proposto por Genuchten (1986)udo da
cinética e da sorcdo da solugdo TFN em ensaiogamilo o0 método de
batelada; determinacéo das isotermas de sorcampimacdo do pardmetro;K
estudo do deslocamento miscivel da solugdo TFN eionas de solos
deformadas e elaboracgdo de curvas de eluicadzdutise para 0s ensaios solos
das classes texturais arenosa e argilosa, repatigsenatdos solos do Norte de
Minas Gerais. Empregaram-se duas concentracdes dlecds TFN,
concentracbes essas que abrangem uma possivel daixdosagem a ser
praticada na prevencao a intrusado radicular do GSS.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Irrigacdo da cana-de-acgucar, intrusdo radiculae trifluralina

A prética da irrigacdo da cana-de-acUcar, em espedgjotejamento, é
um dos principais fatores de producdo que condiciorum diferencial
significativo de produtividade, com cita¢cbes naréitura datadas desde os anos
de 1970, com produtividades de até 180 Mg {FHORBURN et al., 2002). Em
areas experimentais a produtividade irrigada supeéaMg h&. Por ser uma
Poaceae, a cana-de-acglcar tem eficiéncia fotoisinfgeculiar entre as plantas
de metabolismo C4, o que lhe garante eficiénciaisio de agua 2 a 3 vezes
melhor que as C3 (DALRI, 2004). Essa eficiéncigpsncializa com o uso de
gotejamento subsuperficial (GSS), devido a econataidgua entre 30 a 60% e
incrementos de produtividade da ordem de 30% emg&ela outros sistemas de
irrigacdo no semiarido (MAGGAR, 1995).

A intrusdo radicular é um dos principais problerdasobstrucdes do
GSS e tem sido pesquisada mundialmente com aagliz do herbicida de
principio ativo Trifluralin (BURTON, 1986; CLINE el., 1982a, 1982b citados
por VORIS; CATALDO; RUSKIN, 1988). A aplicacdo daFN como
biobarreira tem sido apontada como melhor solucdi@ @ problema, seja
impregnada nos equipamentos ou aplicada em hed#mgaclireta
subsuperficialmente no solo, devido ao raio de ag#® varia de 0 a 20 cm
(RUSKIN; FERGUSON, 2010 o que reduz os riscos de contaminacao
ambiental.
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2.1.1 Gotejamento subsuperficial e intruséo radicalr

O sistema radicular da cana-de-acuUcar é do timictdado e adventicio
e pode atingir de 1la 2 m de profundidade, porémcencentracdo ocorre de 0-
30 cm em sequeiro e 0-60 cm irrigado, com tendédeiafloramento com a
consecutividade das socas (BARBOSA et al., 201(GABRANDE, 1991).

O GSS enterrado entre 25 e 40 cm tem sido utiliz&dmundo inteiro,
sendo uma realidade inconteste, segundo Irrigacgf06). Em Praddpolis
(SP), o GSS tem possibilitado colheitas de canaedear de até 140-160 Mg
ha:* (AGUIAR, 2006).

As vantagens do GSS para a cana-de-aclcar saa:efieiéncia de uso
da agua, economia de energia e nutrientes fedtitos, longevidade do sistema,
possibilidade de uso do solo na &rea total e danguda palha na colheita e
melhor controle de daninhas. Como desvantagenséém<olapso das linhas
laterais por pressdo do solo e secamento no perftmlocolheita e,
principalmente, a obstrugédo por intrusao radicellsuccao de sélidos da solucao
(DALRI, 2001, 2004; DALRI et al., 2002).

Na irrigacdo por GSS realizada sem qualquer tratonpreventivo
tém-se 10% dos emissores obstruidos por intrusdioutar nos primeiros 3
anos, 60% em 4 anos e 95% em 6 anos (FERGUSON), 1984de inviabiliza a
atividade devido a baixa eficiéncia de irrigacdo censequente baixa
produtividade e longevidade do sistema.

2.1.2 Atributos da trifluralina para prevencdo a intrusdo radicular e
contaminacao ambiental

A trifluralina ¢ uma molécula nitrogenada sintéticiada pelos

laboratorios Eli Lilly Company em 1960, com grardeitacdo por sua
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seletividade a dicotiledéneas. Pertence ao grupmo diaitroanilinas e tem
férmula moleculara,a,a-trifluoro-2,6-dinitro-N-N-dipropil-p-toluidina (Fjura
1), nao ibnica e fracamente polar (propicia ligacper pontes de hidrogénio e
forcas de van der Waals).

-r1
|

m— ()=
=

NO,

Figura 1 Férmula molecular da TFN

A adequacdo da TFN no tratamento da intrusdo radice deve ao
ajustamento das suas caracteristicas fisico-qusraEaonsequéncias ambientais
da atividade de herbigacdo em subsuperficialidadeseja, um herbicida de
menores riscos. A TFN apresenta baixa solubilidgadeégua ($ =0,22 mg L),
densidade de 1,03 g &nviscosidade] = 5,95 cP a 20°Cy(4gua = 0,89 cP a
25°C) , alta sorcdo e baixa mobilidade no soloresgntada por coeficientes
especificos (= 6400-14000 L kg, Kow = 117500 ou log Kw = 5,07, K =
30-40), segundo Extension Toxicology Network - Exit (2010) e Sanders e
Seiber (1983).

A TFN tem meia vida longa;s= 60 a 240 dias em aerobiose, mas em

anaerobiose temyt = 7 a 94 dias e degradacdo rapida de até 98%. Sua
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degradacdo ocorre a partir de uma sequéncia ddewate oxidacdo em
aerobiose com alquilagédo oxidativa, mas outrosga®ms tém sido propostos, ou
seja, dealquilagéo, hidrdlise, ciclizacdo e a comffio destas. A TFN tem alta
persisténcia no solo (tr até 338 dias), e é raatante inerte a variacdo de pH
(FERNANDES, 2005; JURY; GHODRATI, 1987; SIMPSON; RDLE, 2002;
STORINO; MONTEIRO, 1994; TAVARES et al., 1996; VORICATALDO;
RUSKIN, 1988; WEBER, 1990).

Sua acdo herbicida, seletiva e nado sistémica, enceotracdes
otimizadas entre 0,5 e 2,0 ppm, consiste na inbidd polimeriza¢do da
tubulina na mitose, impedindo a divisdo celular erescimento radicular
(FERNANDES, 2005; FERRI et al., 2000; RUSKIN et 4P97). E muito pouco
translocavel das raizes para a parte aérea, tenvalhtizacio (K= 6,7.10°
MPa mol' e R, = 13,7 MPa) e alta suscetibilidade & fotolise empesiicie
(FURLAN, 1992; PROBST et al., 1967).

A TFN tem sido pesquisada e utilizada na solucaombblema da
intrusdo radicular do GSS, em geral, desde os émd®©80 (BURTON, 1986;
CLINE et al., 1982a, 1982b citados por FERGUSON4]1RUSKIN; VORIS;
CATALDO, 1997; VORIS; CATALDO; RUSKIN, 1988). Espificamente para
a cana no Brasil, pesquisas em nivel de campoetdiivamente recentes, com
intuito de testar e validar o emprego de doses ®IAR001, 2004; DALRI et
al., 2000, 2002; LIMA et al., 2010; RESENDE, 2003).

2.2 Sorcao, mobilidade e contaminacéo ambiental defluralina no solo

A aplicagdo da TFN em subsuperficie pode evitar otdlise
(fotodegradacéo), a biodegradacéo e a sor¢do eel@addo & microbiota e o
teor de matéria orgéanica reduzidos em profundid®de.outro lado, a argila

pode reter a TFN.
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Os atributos da TFN e o ambiente de acao concqregma prevencgao a
intrusdo porgue propiciam sua sor¢cdo e dessorcdeoly com retencdo e
liberacdo gradual a curtas distancias e longevidassa condicdo permite ainda
reducdo do numero de aplicacdes e emprego de hzoraentracdes, reducéo
dos riscos de lixiviagdo e contaminacdo dos admsfeFilizola et al. (2005)
acreditam que a TFN ndo consiga atingir os aquferm atividade, mesmo
tendo meia vida longa, porque é degradada no camB#o raras as deteccdes
da TFN em aquiferos.

O produto comercial TFN contém nitrapogpilamina (NDPA), um
contaminante carcinogénico. Esse composto reage @obNA no G da
Guanina e pode provocar mutacdo. Devido a preoéopdecorrente desta
caracteristica, a Agéncia de Protecdo Ambiental ricaea (United States
Environmental Protection Agency - USEPA) exigiu gase industrias se
certificassem de que os produtos com o principim ato TFN apresentassem
concentracBes de, no maximo, 0,5 ppm de NDPA. A &bhcluiu que a TFN
com essa concentracdo de NDPA néo oferece risaplégico aos organismos
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - USPA,
1987). De acordo com a Portaria 03 de 16 de jarkird992 do IBAMA, o
herbicida TFN é considerado altamente toxico (eldegicoldgica Il) e muito
perigoso (classe Il) quanto ao seu potencial decylesidade ambiental
estabelecido pela Portaria Normativa n°® 139 de @ dekembro de 1994 do
IBAMA, com base no decreto n°® 98.816/90 (INSTITUBRASILEIRO DO
MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS -
IBAMA, 1990).

A Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambient@ONAMA
(2005), de n° 357, que classifica os corpos d'é&rgundo diretrizes ambientais,
estabelece no Capitulo Ill - Das condi¢des e paddgequalidade das aguas,

Secdo Il - Das aguas doces, para aguas Classeglias/Doces, que para 0s
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padrbes de parametros organicos, o valor maximolrld na agua é de
0,2 ug L. A European Commission Environment - ECE (1982) BSEPA

(1987) estabeleceram limites de TFN nos corpodgie de 2 e 0,1 pg'L

respectivamente (FERNANDES, 2009M; FEAGLEY, 2002.

A contaminacdo de aguas subterréneas pela TFN gaodaevaliada por
modelos “screening” que classificam as moléculas aerdo com sua
mobilidade no solo, tais como o indice GSI - “Grdwater Screening Index”,
que se baseia nos parametros lagy ke meia vida i, € o indice GUS -
"Groundwater Ubiquity Score", que se baseia nofrpatros lgc e meia vida
ti». Esses indices avaliam a lixiviabilidade das mdbc e a possibilidade de
encontra-las em aguas subterrdneas, sendo calcplada cada composto
(BISHOP, 1986; GUSTAFSON, 1989). O GUS é expresta pquacao:

GUS = log(ti) . [4 — log(Koc)] (1)

em que: i, é a meia-vida do produto no solo (dias) & K coeficiente
de particio em carbono organico (L'kg

Segundo Armas et al. (2005), a classificacdo doenumil de
contaminacdo ambiental dos herbicidas pelo indi¢éS Gem os valores
estabelecidos por Gustafson (1989): abaixo de 1J8aixo potencial de
lixiviacdo, acima de 2,8 - alto potencial de liggéo, e valores entre 1,8 e 2,8
faixa de transicdo das classes, necessitando tlagé@eaindividual. A TFN tem
indice GUS = 0,43, o que a coloca numa condicddalga mobilidade e
potencial de lixiviacdo (FILIZOLA et al., 2005).

O indice GSI é calculado como:
GSl=Ln (tyo X S/ log Kow) (2)

em que: S é a solubilidade do produto (MY, lt,, representa a meia

vida do produto (dias) ed¢ refere-se ao coeficiente de particdo octanol-agua.
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Bishop (1986) sugere que valores de GSI > 3 indicamaminacéo provavel de
lencol freatico, enquanto GSI < 1 indicam contarméima improvavel. Lima
(2009) calculou o GSI da TFN considerando dado€gstoffoleti e Ovejero
(2009), onde adotoy,t de 7 a 45 dias (anaerobiose) gk 117500, obtendo
valores de GSI entre -11,2 e -9,41, o que indicgratmabilidade de
contaminacao das aguas.

Estudos mostraram elevada influéncia da matériénicg e fracdo
granulométrica e pouca influéncia do pH e densidimdsolo sobre a atividade e
mobilidade da TFN no solo (CRUCIANI et al.,, 1996EHRI et al., 2000;
HOLLIST; FOX, 1971; PETER; WEBER, 1985; PIENIZ, BPIRES et al.,
1997; RAHMAN, 1977; SIGNORI; DEUBER; FORSTER, 1978BtMPSON;
RUDDLE, 2002; STORINO, 1993; VIEIRA et al., 1999;BBER, 1990).

Em funcéo de elevada sor¢céo, a dosagem de TFNadplam superficie
no controle de daninhas, variavel entre 1,8 a 8,62k ha, exige acréscimos de
0,29 kg por unidade de matéria organica do solersmpa 2%, até um limite de
5% (PETER; WEBER, 1985; PIENIZ, 1998; PIRES et¥397).

A persisténcia média do herbicida trifluralina naospara as doses
recomendadas em condi¢Ges de campo € de 1,8 pporesfduo apds 180 dias
da aplicacdo (ALMEIDA; RODRIGUES, 1985). Entretgnsegundo este autor
essa persisténcia pode variar de acordo com od#psolo e as condi¢bes
climaticas.

Como prevencao a intrusdo radicular em GSS as mmiegdes da
literatura variam de doses infimas do produto corakpor ano até 3,71 kg.ha
(MEAD, 2010; RUSKIN; VORIS; CATALDO, 1997).

As recomendacdes citadas na literatura de TFN essarau volume do
principio ativo para o GSS variam entre 0,05g ag Ogotejadof, com
periodicidade de 2 a 6 meses, variando em funcaonigdade do solo (DALRI,
2001, 2004; DALRI et al., 2000; ORON et al., 1991ZARRO, 1996). Dalri
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(2001) testou diferentes dosagens de TFN paraa eaine 0,05 e 0,125 g i.a.
gotejador’, em ensaios subsequentes, e obteve sucesso eagie\a intrusao
em todas as doses. Conclui-se que a menor dosaggsa ger empregada.

A condicao ideal da herbigacdo da TFN por GSS ébsdta umidade
do solo, mantendo-se 1 a 2 dias de intervalo dgag@io antes e depois da
aplicacdo, devido a sua penetracao facilitada nasftade do solo e ao aumento
da adsorcdo nos sitios de troca dos col6ides (DISTENN, 2004; HOLLIST;
FOX, 1971).

Cote, Charlesworth e Thorburn (2003), estudandim@mica da agua e
solutos no solo, concluiram que a quimigacédo rearda irrigagdo proporciona
maior adsorcéo e menor percolagdo, mesmo paraéoalsa mobilidade como o
NOs..

Tavares et al. (1996) realizaram ensaio da cinéigcaor¢do de solugéo
de TFN (65 ppm) com solo Podzélico Vermelho-Amar@ty) com 2,7% de
M.O. e 19% de argila. Os resultados encontradassaptaram valores de TFN
adsorvida préximos da totalidade empregada em nmadmd2h, e valores de; K
= 144, sendo Ka constante da isoterma de Freundlich.

Em teste da cinética de sorcdo de TFN (Co = 0,08)ppara 5 solos
com teores de matéria organica variando de 1,722%%# e teores de argila
variando de 5,7 a 20,7%, Cooke, Shaw e Colling420@btiveram em analises
cromatogréficas (GFC) de amostras, com 0,5 h degig, valores de TFN
adsorvida superiores a 92% da concentracao id@8% com 24 h de agitacao.
Os valores dos coeficientes de particdo calculadosram entre K= 106 a
294, e os valores de dessorcdo foram baixos, oclassificou a TFN como
pouco lixiviavel. Resultados semelhantes foram meimados por Ying e
Williams (2000), com valores percentuais da TFNoadda ao solo das

amostras analisadas entre 92 a 97%.
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Furlan (1992), em andlise comparativa da sor¢asoliecdo de TFN
(concentracdes 1; 5; 10; 15 e 20 uglem 2 solos (PV e LV) sob uso
agricola, mata nativa e ainda ambos sob queimbteyeomédia de 92 a 93% de
sua sor¢ao, 1,2 a 2,5% de dessorcéo e valoresd&ld a 188.

Peter e Weber (1985) analisaram amostras de 9 solosteores de matéria
organica variando de 0,7 a 7,8% e carbono orgaded),25 a 7,17% e
encontraram como resultados para a sor¢éo de sotlgg@FN coeficientes K

gue variaram entre 13,1 e 238,8. Essas variactiasama a alta e rapida sorcao.
E complexa a condicdo de sorcdo da TFN pelos stdo®lo & sua grande
afinidade pela matéria organica e de outros fatgpes influenciam esse
processo.

Para a condicdo de subsuperficie do solo, entogtpatico se reporta na
literatura acerca da sor¢cdo e mobilidade de TFkh cBndi¢cdes de lisimetros
para trés classes texturais de solos, Lima et 2811Q) reportaram pouca
mobilidade da TFN além de 45 cm de profundidade.

Estudos de Ruskin, Voris e Cataldo (1997), comcapfio de TFN em
GSS comprovaram que o excesso de umidade afetoabdidade do TFN,
alcancando distancias do emissor que variaramsda 13,5 cm de raio em solo
argiloso, e de 6,0 a 18 cm de raio em solo siltesb, valores de umidade do
solo de 30 e 90% da capacidade de campo, respeetite, em tempos de
aplicacdo de 12, 24 e 48 h, para concentracOedasbtuperiores a 2 ppm.
Deve-se ressaltar que a dosagem aplicada neste €psd, 0272 mL TFN para
240; 480 e 960 mL de agua em 12; 24 e 48 h deagpli; respectivamente, em
uma massa de solo seco de 800g, equivale a umartaagio de 34 ppm.
Houve acumulo puntual acentuado do TFN nos prirmel® cm de solo, em
valores de 1400, 250 e 140 ppm para as diferentatighes de solo, umidade e
tempo de irrigacdo. O fato evidencia a concentrag®égida subotimizada

(muito superior a 2 mg't) bem proxima ao emissor, satisfatéria & operacao,
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mas que sugere testes com menores concentrac@sepacido da dosagem
recomendada atual, o que diminuiria 0s custos eogigle contaminagéo
ambiental.

Russo et al. (2001) realizaram uma simulagcédo neaéle aplicacédo de
TFN em GSS, com um gotejador de vazéo de 2'L.cbm parametros fisicos
reais de solo. Executou-se um pulso de 12 minuf@s gpm (30 mg de TFN),
entre pulsos de agua pura de 17 e 25 minutos andepois, respectivamente,
seguido de laminas de 4 mmdjgor 90 dias. Os autores concluiram que mesmo
com essa pequena massa de TFN aplicada houve mgiwtgde um teor de 1
ppb de TFN ao redor dos gotejadores apds 90 diaenfentracdo da TFN com

efeito herbicida deve ser de 0,5 a 2 ppm.

2.3 Retencéo de agua no solo e curva caracteristi@ umidade do solo

A retencéo de agua ou solugéo do solo é um prodessolo importante
na sorcao e transporte de solutos. A umidade dpesok parametros da curva
de retencdo de agua no solo se aplicam em equdg@ksscricdo da sorcdo e do
transporte de solutos.

A retencdo de agua ou solucdo do solo ocorre pafroiente nos
microporos e pode influenciar o processo de soecliansporte de solutos, que
juntamente com o tipo de pesticida também podennided modelo de
transporte a ser empregado.

Parte da agua pode ser retida nos microporos deafdsolada,
denominada agua estagnada ou agua iméygl Esta fracdo pode propiciar um
maior tempo de residéncia da solugdo nos porosv@eieer a sorcdo e o
equilibrio entre as fases. Ja a agua que perctda peros, denominada agua
moével @), emfuncéo de seu fluxo e velocidade, pode estabeleoer menor

magnitude de sor¢éo. A sorcdo e o transporte déosgbodem variar em fungéo
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da velocidade, fluxo e, portanto, a condutividaddrdulica, seguindo um

modelo de nao equilibrio devido ao fluxo e do ctintstabelecido (superficie
de contato) necessario a catalise das reacdespde diferenciado para cada
pesticida.

Muitos fatores interferem na capacidade de retededgua de um solo.
Reichardt e Timm (2004) consideram como principtxaura do solo, pois ela
define a &rea de contato entre as particulas sééda agua e determina as
propor¢cBes de poros de diferentes tamanhos. Cortrosotatores tém-se a
estrutura (arranjo das particulas e a distribu@d® poros) e a mineralogia do
solo. A estrutura do solo exerce influéncia nangie de agua desde valores
préximos a zero até valores entre -100 a -200 KAa_EL, 1971; RICHARDS,
1965).

Segundo Reichardt (1987), o solo pode ser considemmo um
emaranhado de poros de diferentes formas, didmemosnjos. Quando a agua
se aloja nestes espacos ou poros, formam-se divenemiscos onde cada
material tem seu angulo de contato. Este angulcaigato é peculiar da
combinacdo liquido-sdlido-gas e depende, principats das forcas de
adsorcao entre as moléculas.

A retencdo de agua nos poros dos solos é funcddeddésnenos de
capilaridade e adsorcdo. As forcas de capilarid&dem retendo agua sob
baixas tensdes (solos Umidos) e a retencédo porcadspredomina para altas
tensdes, ou seja, solos em processo de secamensuadvez, esses fendbmenos
ocorrem devido as variacdes da textura e da esdrdtusolo e da profundidade
da camada de solo (BUCKMAN; BRADY, 1979).

A adsorcao é um fendmeno originado do diferen@dbdcas de atracao
e repulsdo que ocorre entre as moléculas de diferdases, sob a forma de
filmes de agua em suas superficies de contatdefarge sob elevadasnsdes

do solo e é mais influenciada pela textura e pafericie especifica do solo
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(HILLEL, 1971; LIBARDI, 1995; REICHARDT, 1990). Segdo Hillel (1971),
varios tipos de adsor¢do podem ocorrer, sendoipaiha adsorcao quimica e
fisica, as quais sdo de dificil distincdo. A ad8orgla 4gua é geralmente de
natureza eletrostatica e € um mecanismo que caasarétencdo de agua pelas
argilas sob altas tensdes.

A capilaridade manifesta-se em poros de pequemoedié (microporos
com diametro menor que 30-50 um), como resultademiséio superficial e da
tendéncia de a 4gua umedecer a superficie do goresentando relagdo direta
com a componente de sucg¢éo total no solo (FREDLURIBHARDJO, 1993).
Devido a tensdo superficial, a superficie se cbrtrdeixa de ser plana. Um
diferencial de presséo surge entre as duas famsdzindo-se o fenémeno de
capilaridade, que resulta em uma ascensao capifariha a equilibrar as forcas
na direcdo vertical Figura 2. Esta ascenséao indkpea pressdo atmosférica,
porém, a pressdo na dgua depende dela. Além disapjlaridade independe da
posicdo do poro, podendo este estar até na halzgmrque a altura de
ascensdo depende da tensdo superficial e do raicumatura do menisco
(Figura 2) expressa pela equacdo 3. Analogamerstepopos do solo se
assemelham ao raio de um tubo: quanto menores ros, poaior a altura de
ascensaoA forca de tenséo superficial diminui com o aurnetd temperatura e

leva a um aumento no teor de agua baseada no fanéiaecapilaridade.
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Figura 2 Componentes da forca capilaridade
Fonte: Garcia (2010)

y 3
k=ﬁcosﬁ (3)
re.co

em quéh é a altura na colunay é a tensao superficialé oraio do
capilar, g é a forca gravitaciongh, é a densidade especifica do fluidloé o
angulo de contato entre o liquido e a parede ditacap

Os fatores fisicos do solo (textura e estrutura$ éatores referentes ao
manejo influenciam adistribuicdo do tamanho de poros e implicam em
alteracdes na retencdo de umidade do solo. A @ete agua em baixa tenséo
depende do fendbmeno de capilaridade e distribulgdamanho de poros, sendo

grandemente afetada pela estrutura do solo. O marmjequado do solo pode
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causar sua compactacdo com consequente destraiggirdtura do solo, o que
reduz a retencdo de agua a baixa succao.

Alguns solos argilosos de cerrado podem apreselgaado indice de
agregados, levando-os a se comportarem como sellessas quanto a retencao
de agua e condutividade hidraulica e, consequentemmduzir diferenciacéo
na sorcdo e mobilidade de solutos (FERREIRA; FERBER; CURI, 1999;
LOPES, 1983). A concentracdo de solutos, devidocd@o eefetiva de ions
floculantes ou dispersantes, pode alterar a estrutoi solo (porosidade) e, por
conseguinte, a retencéo de agua do solo (LIMA, 1997

A curva de retencdo ou curva caracteristica de dgulo tem grande
importancia no manejo de irrigacdo e nos estudanaémento da solugéo do
solo. Estabelece a relagdo entre o teor de agusoldoP) e as tensdes ou
potenciais matricosHm), sob as quais os respectivos teores de umiddade e
sujeitos, e vice-versa. O potencial matrico decatee acdo das forcas de
capilaridade e de adsorcdo originadas da interagfi@ a matriz do solo e a
agua.

As curvas de retencdo de agua no solo sdo coretrwiom dados
obtidos pela metodologia proposta por Richards g}, 98eterminada por pares
de dados de umidade do solo e correspondentesci@itematriciais aplicados.
Porém, na elaboracdo da curva de retencéo, saedadps importantes fatores
ligados ao teor de agua no solo, como histerekesadi de vapor, expansao das
argilas, temperatura, concentracdo de solutos h@&mn do solo, distribuicdo
relativa do tamanho, da forma e do arranjo dasgodais do solo (EL-SWAIFY;
HENDERSON, 1967; HUTSON; CASS, 1987; MORAES; LIBARD
DOURADO NETO, 1993).

A curva de retencdo de dgua pode ser obtida peteegso de secagem
da amostra previamente saturada ou por umedecingeatiual da amostra de

terra fina seca ao ar (TFSA). As curvas obtidasgsses dois processos podem
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apresentar diferencas, devido ao fenbmeno da ddsterDos aspectos que
influenciam esse fendbmeno ressaltam-se a diferdogangulo de contato da
agua que recua e avanca no espaco poroso dowuadofdo tipo de particulas
minerais e organicas que favorecem a maior ou mexEeNsao ou contracao
dos coloides do solo, bem como da ndo uniformiddole raios dos poros
capilares do solo. Para o manejo da irrigacdo rendase sua obtencao pelo
processo de secagem. Entretanto, na simulacamdesgps de redistribui¢cdo da
agua no solo ndo se deve negligenciar a histe@G€38TA; OLIVEIRA; KATO,
2008).

Segundo Leij, Russel e Lesch (1997), as expressfitmdas para
guantificar as propriedades hidraulicas do solo ssmdas em programas de
computador para modelar o fluxo e o transportelpdr§icial em meios porosos
e investigar modos indiretos para estimar estgwigaades.

As fungBes empiricas continuam sendo usadas pstips curvas de retengéo
de agua do solo porque ainda nao foram desenvelexiaressdes matematicas
tedricas capazes de representar adequadamenteredasao fisico-hidrica
(KASTANEK; NIELSEN, 2001).

Varios pesquisadores, segundo Vilar (2002), deseeraon modelos de
ajuste para as curvas de retencdo de agua em Botmks e Corey (1966),
Campbell (1974)Genuchten (1980) Hutson e Cass (1987), dentre outiues;a
simplificacdo dos trabalhos de campo e laboratérimm melhor
representatividade. Entre os modelos mais utiligabistaca-se o de Genuchten
(1980), representado na equacao 4 e Grafico 1.

Esse modelo descreve a relacéo funcional entreigadmdo solof) e

a tensdo (h) de 4gua do solo, esta Ultima repangelo potencial métrico

(ym):
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Gréfico 1 Curva de retencdo tipica e principais ponentes
Fonte: Fredlund e Xing (1994)

Em que:f é a umidade do sold, a umidade residual medida ou
ajustada por regressafy;, a umidade de saturacdo do solo, com unidades em
cm® cm®; ym a tensdo de 4gua no solo em kPa; | e n sdo parametros de
ajuste do modelo adimensionais.

A declividade ou inclinacdo da curva de retencadglaa do solo em
seu ponto de inflexdo indica a distribuicdo de t@meade poros (maior
inclinacdo indica melhor distribuicdo de poros)spectiva as condicdes

estruturais do solo.
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Os parametros empiricase n podem ser estimados mediante analise de
regressao nao linear, pelo método dos quadradasnosinutilizando recursos
computacionais (GENUCHTEN, 1980).

No ajuste da curva de retencdo de agua do solonenalde pontos e
seus respectivos valores de tensdo podem tornaik nepresentativa, porém,
mais onerosa (SILVA et al.,, 2006). Na selecdo dwstgs para o tracado da
curva de retencao, observa-se pelas metodologsasitas na literatura que ndo
existe critério padronizado, sendo comum o usceiieasoito pontos, incluindo
0 contetdo de &gua do solo na saturacao (SILVA,t990).

Os efeitos dos parametras n e mnas equacdes de Fredlund e Xing
(1994) e Genuchten (1980) sédo apresentados naaFgBegundo Silva (2005)
ambas as equagbes sdo baseadas na distribuicAtdrialede poros
interconectados, sendo que a funcéo distribuicgmdes proposta por Fredlund
e Xing (1994) é uma modificacdo da proposta de Geen (1980). Leong e
Rahardjo (1997) ressaltaram que ndo seja surpreendefato de que estes
parametros afetem a curva de retencdo de manmitlarsi
Pode-se observar na Figura 4a que, quando se margénfixos, o influencia
diretamente no valor da pressao de entrada deradluRd e Xing (1994)
afirmam que, geralmente, este valor pode ser ndlai@ue a pressédo de entrada
de ar, contudo, para pequenos valoresidepode ser igual a esta pressao.

O Grafico 2b indica que o parametrontrola a inclinagéo da curva de
retencdo e o Grafico 2c indica que o parametroontrola a inflexdo da parte
inferior da curva de retencdo e o patamar minimendama. Fredlund e Xing
(1994) destacam que baixos valoresrdesultam em uma inclinagdo moderada
nos maiores valores de succéo, e altos valorespteduzem uma curva mais

acentuada proximo ao valor da presséo de entragia de



van Genuchten (19807)
1
=] L, —_— =10
E 5 F \ —— 2= 100
E o8 . ‘ \\ == 2= 100
H 2= 10.000)
s S T
o 06 : '
= L]
g i
5 1
3 X i
502 - H
& \ \
o - res. \L

01 1 jul 100 1.000 10000 100000
Sucgio Matricial [kPa]

Teor de Ui dade Nomalizado

Fredlund & Zing (1994)

naf
nsf
n4r

ozr

i8] 1 10 100
Succdo Matricial [kPa)

1000 10000 100.000

(a) Efeito do pardmetmo(a) comn=2em=1

wan Genuchten (19800

Teor de Umidade Normalizado

0l 1 jix] 100 1.000
Sucgdo Matridal [kPa]

10.000 100000

Teor de Umidade Mormalizado

Frediund & Xing (19943

st
st
st

ozr

00,1 1 10 100 1000 10.000 100,000
Jucgdo Matricial [kFa]

(b) Efeito do parametro ncom(a) =100em =1

wan Genuchten (1950)

Teor de Umidade Nommalizade

0,1 1 10 100
Sucgdo Matricial [kPa]

1.000 10000 100.000

Teor de Tmidade MNormalizado

Fredlund & Zing (1094

0,1 1 il 100
Sucgio Matricial [kPa)

1.000  10.000 100000

45

(c) Efeito do parametro m com(a) =100e n =2

Gréfico 2 Influéncia dos pardmetros matematicosetpsmcdes de Fredlund e
Xing (1994) e Genuchten (1980) e de na curva ém¢éb
Fonte: Leong e Rahardjo (1997)
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2.4 Retencao dos pesticidas nos solos

Ao aplicar um pesticida tem-se por objetivo atingir alvo e se parte ou
sua totalidade néo alcanca esse objetivo, o pastmde ter diferentes destinos.
Pode ser transformado, retido ou sorvido no sdisprvido pelas plantas ou
micro-organismos ou ainda ser transportado pasaogeros.

A retencdo ou sor¢ao de um pesticida no solo éuegab de fatores ou
propriedades do solo, ou seja, da sua capacidadee dar as moléculas
organicas ou propiciar condicdes de sua manutercagdes de interacao,
retardando ou evitando que se desloque da matrizotth bem como das
propriedades fisico-quimicas das moléculas peasicid, ainda, de fatores
climéticos. A sorcao de pesticida no solo é umégssc complexo e que engloba
como mecanismos especificos de sua dissipacaooecabsa precipitacdo e a

adsorcao.
2.5 Fatores dos pesticidas, dos solos e do climeednfluenciam na sor¢céo
2.5.1 Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas

a) Solubilidade em agua\{B- A solubilidade de um pesticida em agua
refere-se a concentragdo maxima da molécula (muwe) pode ser
solubilizada em 4agua, a uma determinada temperaypaessa em ¢
L% mg L' ou ppm. A solubilidade da TFN é muito baixa
(Sw= 0,22 ppm).

b) Pressédo de vapor (P- A presséo de vapor de um pesticida é uma
medida da tendéncia de volatilizacdo no seu estadoal puro, sendo
funcao direta da temperatura. A TFN tegs R,02.1¢ mmHg ou 13,7

MPa, o que a classifica como medianamente volatil.
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c) Constante da lei de Henry (K- a constante da lei de Henry refere-se
ao coeficiente de particdo ar-liquido ou vapowitiq e é definida pela
equacao:

Ky=P/G %)

em que:Pi representa a pressdo parcial na interface ar-agdaa
concentracdo na interface ar-agua. Quanto maioalor \de K;, maior é o
potencial de volatilizacdo da molécula e, geralemeeste valor diminui com o
aumento da solubilidade do componentéd TFN apresenta = 6,7. 10° MPa

mol?, o que a classifica como medianamente volatil.

d) Constante de equilibrio de ionizacdo acido (pbia)base (pKb) - A
constante de ionizacdo acido/base (Ka ou Kb) é egada para
moléculas que possuem carater de acido fraco oe la@sa,
respectivamente, e representa a maior ou menoérieiad (for¢a) do
pesticida em se ionizar. Os valores dessas coastemticam dentro de
qual faixa de pH da solu¢do do solo o pesticidaos&ara. Isso é
muito importante, pois as formas ionizadas de qdss se comportam
diferentemente das ndo ionizadas (neutras). A TRNné& molécula

ndo idnica, fracamente polar e relativamente iriestariacéo de pH.

e) Coeficiente de particdo n-octanol-aguao(K - O coeficiente de
particdo n-octanol-agua € definido como a relagicahcentragdo de
um pesticida na fase de n-octanol saturado emeégua concentracao
na fase aquosa saturada. Valores dgy Kdo adimensionais e

expressos normalmente na forma logaritmica (leg)Kela equacéo:

concentracic na fase n—octancl
Kow =

concentracio na foss cguosa ( )
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O coeficiente de particdo n-octanol-4gua € um pan@mmuito
importante nos estudos relacionados ao destino alécolas organicas no
ambiente. O Kw tem relacdo com a solubilidade em agua, com acieete de
particdo solo/solugéo, com o fator de retencao rematografia liquida de fase
reversa € com o tempo de retencdo em cromatogi@fiada de alta
performance HPLC. O transporte de uma molécula de pesticidasolo
depende, além de outros fatores, do balanco eme@opriedades hidrofilicas
e lipofilicas, ou seja, facilidade de ligacdo adifites tipos de moléculas. Este
balanco é estimado, normalmente, pelo uso slp (RRATA et al., 2003).

Herbicidas lipofilicos com valores de logyK> 4,0, como a TFN que
possui log kw= 5,07, tendem a se acumular com facilidade nosna#

lipidicos e na fra¢d@o orgéanica do solo.

2.5.2 Propriedades fisico-quimicas dos solos

O solo é a principal via de transporte e transfgénadas substancias
pesticidas em solugdo e/ou suspensdo. Na intesméepesticida ocorrem o0s
processos de retencdo e transferéncia ou mobilidbde pesticidas. Das
propriedades dos solos destacam-se como influareiadiesses processos ou
mecanismos 0s seguintes itens:

Mineralogia: a génese dos solos proporciona a diferenciacdo dos
minerais do solo. Os argilo-minerais e os Oxidos) geral, sdo muito
importantes no processo de sorcdo, devido a swidapde de trocar ions e a
sua grande superficie especifica, 0 que lhes @nfera forte capacidade de
sorcdo e de troca catibnica (SPOSITO, 1984). Osstige argila e os ions
acompanhantes intervém no processo de interac@esalicdo, entrando em
competicdo com as moléculas do soluto pelos stlmssor¢cdo. Em solos

brasileiros altamente intemperizados, com predameiaéde argilas do tipo 1:1,
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como a caulinita (ndo-expansivel), as cargas @gadrpodem ser geradas nas
bordas do mineral pela dissociacdo de prétons H#mitindo a sor¢cdo de
herbicidas catidnicos. Dentre os argilo-mineraisismastudados estdo as
caulinitas, ilitas, smectitas, vermiculitas e mootionitas, que possuem
superficie especifica e capacidade de troca idlifeeenciadas (SOUZA, 2006).

Textura: a proporcdo argila:silte:areia dos solos, bem coneor de
matéria organica, sdo significativos para a reergdransporte de pesticidas,
pois a fracdo coloidal representa o potencialveatd solo (CTC) e influencia
na estruturacéo, distribuicdo e estabilidade degagios. A matéria organica é
agente cimentante e altamente reativa, particuleieneom os pesticidas ndo
ibnicos (TFN). Assim, influencia diretamente no @ammiamento dos pesticidas
em seu processo interativo com o solo. A dependegéhese e composicao
mineraldgica dos solos, quanto menor for a dimem#o particulas do solo
maior a reatividade e retencéo de solutos, e merondutividade hidraulica e
lixiviacao.

Estrutura: é o arranjo das particulas do solo e influencituxo e
transporte dos solutos. E funcdo da textura e d@pesicdo mineraldgica dos
solos. A depender da condicdo de estruturacdoldp@oseja, da continuidade,
tortuosidade e geometria dos poros, e da distdbudps agregados, ocorre a
diferenciacdo da densidade, porosidade e consequeldcidade de fluxo da
solucéo do solo. Ha predominio da difusdo em managpe da conveccdo em
macroporos.

A diversidade desses fatores, juntamente com ecickguke reativa dos
coloides do solo, pode conferir variabilidade acefioiente de disperséo

hidrodinamico (D) e ao fator de retardamento (R jpesticidas.
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2.5.3 Fatores climaticos e de manejo do solo

Os fatores climaticos e do manejo dos solos comamadade
(precipitacdo pluvial e irrigacéo), temperaturaanaotencéo de matéria organica
exercem importante efeito sobre 0s parametrosaitites solo-pesticida. Como
consequéncias tem-se a diferenciac@o da retenpabittdade dos pesticidas.

A umidade propicia a ocorréncia das reacgfes deebiadacéo-
oxidagdo. A taxa e a lamina de 4gua podem propw@ciescoamento superficial
e percolacdo no perfil do solo (lixiviagado), dergta impacto no transporte dos
sedimentos e dos pesticidas.

A irrigacdo ineficiente pode causar elevacdo dozderfreatico, a
capilaridade ascender sais e residuos de pesticitims frutos da auséncia de
drenagem, fatores que podem causar a contaminagdexfil agricola, de aguas
subsuperficiais e aquiferos confinados.

A mobilidade de pesticidas no solo também ¢é afetamda manejo do
solo, devido ao incremento ou reducdo dos teoremal@ria organica e da
fertilidade (CTC) do solo, alterando a retenc&o &aasporte dos pesticidas.
Podem-se citar como praticas agrondémicas que eesdin variacdo do teor de
matéria organica do solo o plantio direto, cultminimo, rocagem, adubacao
verde, dentre outras, e de manejo da fertilidadesalo a adubacdo corretiva

(fosfatagem e calagem) e de producéo.

2.5.4Processos de retencdo dos pesticidas nos solos

O processo individual de retencéo ou sorcéo é pdafmente complexo,
em virtude da heterogeneidade do solo e da suanomf#de com sistemas
biolégicos, atmosféricos e aquaticos (SILVA; VIVIAMLIVEIRA JUNIOR,

2007). O processo de sor¢éo consiste das acdes de:
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Adsorcéo: caracteriza-se por um fenémeno temporario no qua
substancia dissolvida se fixa a uma superficiedadbu liquida, formando
camadas moleculares. A fixagdo ocorre por interadgdforcas da superficie do
adsorvente (solo) e do adsorbato (pesticida) quasdmoléculas presentes na
fase liquida sdo atraidas para a zona interfaeidldd a existéncia de forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsereemue tendem a ser
compensadas mediante mecanismos de ligacdo (SQRODA).

Em funcd@o da natureza dessa forca, o pesticida pedadsorvido ou
repulso aos coloides (organicos e minerais), calgsavariacdo da sua
concentragéo na solug¢éo do solo. A adsor¢éo déisigdas aos coloides do solo
depende de suas caracteristicas como tamanhoibuligio, configuracao,
estrutura molecular, fun¢des quimicas, solubilidgaéaridade, distribuicdo de
cargas, natureza acido/base dos pesticidas, esoba como das propriedades
dos solos.

As quantidades do pesticida adsorvido aos congisido solo séo
diretamente proporcionais a superficie especifica ndaterial coloidal e
decrescem, geralmente, com 0 aumento da tempergnmeocado pelo
incremento da energia cinética das moléculas. @ontauvelocidade das reacdes
guimicas aumenta com a elevacao da temperaturengodavorecer, em alguns
casos, a adsorcdo por ligagdes quimicas, princgraéncom os constituintes
organicos do solo. Por isso, os estudos labor&atea adsorcéo sdo realizados
em condi¢des de temperatura constante para seasbterrvas denominadas de
isotermas de adsorcdo, posteriormente abordadapro€esso adsortivo de
pesticidas depende do tempo de equilibrio entratenal adsorvente (solo) e o
adsorvido, o qual varia em fun¢do do mecanismo eetlzcidade das reacgbes
envolvidas, segundo Silva, Vivian e Oliveira Juni@007).

A sorcdo de pesticidas em solos pode ser expresséorma de

coeficientes de distribuicdo simples. Esses cagfies representam a relagdo da
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concentracdo do pesticida sorvido as particulanatsiz do solo em relacédo a
concentracdo em equilibrio do pesticida na soldgésolo, determinado a partir
da mistura de solucdo aquosa do composto ao siépa@s de o equilibrio ter
sido atingido. O coeficiente de particdo 3 Keq.7), expressa a massa de
pesticida S (eq. 8) sorvida na massa de solo eagad®la concentracdo em
equilibrio do pesticida na solucdo. O coeficieragdrticdo ksc (eq. 9) expressa
a fracdo do pesticida sorvido ao carbono orgamioo,relacionar o coeficiente
de particdo () ao percentual de carbono organico (BRIGGS, 180RING,
1962). Pode-se também empiricamente correlacior@veficiente de particao
no carbono orgéanico -dg, com o coeficiente de particdo na matéria orgashica
solo - Kou (eq.10). O peso da matéria organica € 1,724 nawoque o do
carbono organico. Portanto, o coeficientg: € maior do que &y para uma
dada substancia (FETTER, 1993).

Kq=SIC (7
S=(G-G).vim ®)
Koc = (K4/C).1000 9)
Koc = 1,724 Kou (10)

em que: Soux/m é a quantidade de pesticidasorvido (mg Kg); mé
massa do solo (kgl¢i € concentracdo inicial do pesticida na solucdo. &
concentracdo em equilibrio do pesticida na solugdg L"); C é o teor de
carbono organico do solo (g'Kgev é o volume da solugéo (L).

Os coeficientes de particdo 4 Kle pesticidas néo-ibnicos (TFN por
exemplo) podem ser obtidos empiricamente por @gdels com o respectivos
coeficientes de particdo octanol-dguacwieq. 6) e teor de matéria organica

(%MO), Por exemplo, Briggs (1981) obteve para 7Bstncias uma relacéo
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empirica disposta na eq.10, comprovando que asdedesticidas ndo-idnicos

€ estreitamente relacionada a matéria organica.

Kg = 0,045 . log kw*>% MO (11)

Precipitacdo: a formacdo de precipitados entre as moléculas de
herbicidas pode ocorrer pela juncdo das partiodtes argilominerais com o
pesticida por ligagBes covalentes de alta for¢caamda, pela formacdo de uma
fase sélida na superficie de uma particula do solo.

Absorcdo: o termo absorcdo é usado especificamente quando as
moléculas do pesticida sdo absorvidas pelo sistawligular e outras partes
subterraneas das plantas.

Sem uma definida separacdo destas acoes, enteraleetencdo de
pesticidas do solo pelo termo sor¢cdo. A sorcacsgnaisla como a reducéo da
concentracao inicial ou aplicada de determinadat&nbia quimica da solucao
do solo (KOSKINEN; HARPER, 1990). O retorno da neoolé a solucdo do
solo pode ocorrer, buscando atingir um equilibmdree a sua concentracéo
sorvida e a da solugéo do solo, e é denominadargéss

Residuo-ligado:quando uma molécula de pesticida encontra-sedsorvi
aos coloides, dependendo da energia e do mecandamaacao, pode se
apresentar em forma néo disponivel, ndo trocastl. 4, uma forma que nao
esta em equilibrio com a solucéo do solo. Residiaald é definido como sendo
0 composto que persiste no solo, planta ou animealforma de molécula
original ou de seus metabdlitos, apds extracbes ad@® alterem
significativamente a natureza da molécula nemratesa da matriz.

Uma propor¢do significativa das moléculas de pestic aplicada a
agricultura permanece no solo como residuo-ligastmdo que a matéria
organica é a principal responsavel pela formac&sede residuos (GEVAO;
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SEMPLE; JONES, 2000). Além da ligagdo quimica, cestipidas séo
fortemente retidos pelas fragcGes humicas por untessm que envolve,
provavelmente, sor¢éo as superficies externas &trpeéio nos vazios internos
das substancias himicas e/ou dos microagregadibs-faiignicos com arranjo
estrutural tipo peneira. Essa penetracdo, provargbmse dé por difusao fisica
numa fase mais lenta da cinética de sor¢édo (REGO A&Nal., 2002). Devido ao
seu alto potencial de sorcdo em carbono organigg),(lt TFN ndo apresenta
potencial de lixiviacdo abaixo dos primeiros 15 dansuperficie do solo, e que
43% da TFN remanescente das aplicacbes cheganmarfoesiduos ligados,
além de mais de 10 metabdlitos.

Em alguns casos, parte dessa fracao ligada daigastiode retornar a
solucdo do solo, sendo esse processo conhecido cammbilizacdo
(LAVORENTI, 1997).

2.5.5 Mecanismos de sor¢éo dos pesticidas

O modo como as moléculas dos pesticidas organ&digan a outros
elementos e superficies das particulas em diferembientes é denominado na
literatura cientifica como mecanismo de ligacA@omesponde as reacfes de
sorcdo das moléculas. Varios mecanismos de ligagédem ocorrer
simultaneamente com o0s pesticidas no solo e cairtrjfara sua sorcdo. Os
principais sdo 0s mecanismos fisicos, quimicos teragdo hidrofébica
(LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003).

2.5.6 Mecanismos quimicos de sor¢do de pesticidas

A sor¢éo quimica se caracteriza por ligacdes fatteslta energia e que

ocorrem em tempos relativamente curtos. Configusama interacdo quimica
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entre o liquido sorvido e o solido sorvente e tasulna formagdo de um
composto quimico de superficie ou complexo de sor§#s mecanismos
envolvidos destacam-se:

Reacdes de Coordenacésao representadas pelas ligacdes covalentes e

troca de ligantes. As ligaces covalentes podermisgiles, duplas ou triplas. A

energia envolvida neste mecanismo de ligacdo wi®0 a 110 kcal m-é.l
Caracterizam-se por compartilhar um par de elétrensna vez formada essas
ligacdes dificilmente se rompem (LAVORENTI; PRATREGITANO, 2003).
A troca de ligantes compreende a substituiciowdag®Ees hidroxilas inorganicas
dos céations metalicos (Al, Fe) ligados a 4gua pélagdes carboxiladas e
hidroxiladas dos compostos orgénicos. Esse mecangmassemelha a uma
reacdo de substituicdo nucleofilica (MARTINS, 1@88do por SOUZA, 2006).
Interacdes por transferéncia de cargasas substéncias humicas
contém dentro de sua estrutura grupos funciondicietges e centros ricos em
elétrons. Complexos de transferéncia de cargafosAmdos por mecanismos
envolvendo doacdo e recepgcdo de elétrons com idastiqque possuem
propriedades de doador e receptor de elétrons denafoalternada
(LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003).

2.5.7Mecanismos fisicos de sorcao de pesticidas

Define-se a sor¢do fisica como aquela que ocoremdp as forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fiqgield e na superficie sdlida
sdo maiores que as forcas atrativas entre as nadéda fase liquida.

A sorcéo fisica é caracterizada por envolver bamargia de sorcao

-1
(20 kcal mol ou menos). Muitos agroquimicos e moléculas dipsla&o

atraidos para as superficies dessa maneira. Bsthddas nesta categoria as
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forcas de van der Waals, as de ligacdo ibnicapatep de hidrogénio, as pontes
catibnicas e hidricas e as de ligacdo hidrofébica.

Forcas de van der Waals possuem energia de ligacdo fraca (0,48 -

0,96 kcal mdll), sendo forcas atrativas que se originam pelaxapegdo de
dois atomos ou moléculas. Podem ocorrer devidoegsirges situacdes: 1)
forcas dipolo-dipolo, resultante da atracdo mutuatree dois dipolos
permanentes; 2) forcas de dipolo induzido-dipoladuiido (disperséo)
produzindo momentos dipolares em cada um e; 3)laitipolo induzido,
resultante da atracdo de um dipolo permanente cdipato que ele induz em
sua proximidade (LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003).

Pontes de hidrogénio definem-se como a ligacdo do hidrogénio
quando ligado covalentemente a um atomo eletrovegabrmalmente F, O, Cl
ou N que pode ser atraido por outro 4tomo eletatnegformando uma ponte.
As ligagbes de H possuem polaridade e sua eneegimatdo é da ordem de
20,9 kJ mof.

Troca ibnica: essas reacdes possuem forcas da ordem de 18,3 )2
mol’. Os solos apresentam balanco negativo de cargssitarte da
desprotonacao de alguns grupos funcionais da maiégénica e dos minerais
de argila e das reacdes de substituicdo isomédaaro da estrutura dos
minerais de argila. Pesticidas ibnicos tém sorg&otiqoca ibnica ou interacado
eletrostatica, ou ainda grupos funcionais ionizéa formas catidnicas, como
os pesticidas basicos (LAVORENTI; PRATA; REGITANZDO3).

2.5.8 Interacédo hidrofébica solo-pesticidas
Também denominada particdo hidrofébica, expresfmmade de uma

molécula organica pela fracéo organica do soloddedisua baixa afinidade pela
solucédo do solo. Essa interacdo é referenciadakagloda molécula e tipo e
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teor de matéria organica do solo, e é represeatai sorcdo de pesticidas
hidrofébicos, néo ibnicos (KOSKINEM; HARPER, 199@).TFN é altamente

lipofilica e se enquadra nesse grupo.

2.6 Processos de transformagéo dos pesticidas noks

As alteracdes moleculares passiveis de ocorrerosopesticidas devido
as agbes envolvendo os componentes do meio coafigse, sob as formas
bidticas ou abidticas, em sua transformacao no emtii As transformacgdes
abidticas ocorrem quando as rea¢fes ndo sdo eitzm&@ sim ocasionadas por
espécies ou funcdes moleculares reativas ou ootnogponentes nao-vivos do
meio, e bidticas quando os pesticidas sofrem wamsfcGes ocasionadas por
ac6es metabdlicas da microbiota do solo.

O processo completo de degradacdo de uma molémaaica resulta
em CQ, agua, ions minerais e energia, e denomina-sealizezdo. Quando o
processo é parcial denomina-se metabolizacdo, dmise subprodutos
chamados metabdlitos, de menor potencial de toxalezem alguns casos,
maior potencial toxico (PRATA et al., 2005).

Os processos abioticos correspondem as seguirgesfdrmacdes
quimicas:

Hidrdlise (alcalina e neutra) uma molécula organica RX reage com a
agua formando uma nova ligacdo carbono-oxigéniongpendo uma ligacédo

carbono-X na molécula original.

R-X + H,0 — R-OH + X + H' (12)

A contribuicdo desse processo e de outros abidtieogansformacao
dos pesticidas é de dificil quantificacdo devidoomplexidade do sistema. No
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solo e na 4gua ela € influenciada pelo pH e temyraraO processo de hidrdlise
é fortemente catalisado pelos mecanismos de somd® pesticidas
(LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003). A condigdo ligitica da TFN
somada a sua baixissima solubilidade em agyax (§22 ppm) conferem
naturalmente provavel resisténcia a hidrélise, neesjue em constante e
elevada umidade do bulbo Umido, condicdo de su#agfb em GSS,
preventiva a intrusao radicular.

Oxirreducdo: o estado de redox, em funcdo dos valores de Eh
(potencial de eletrodo em mV) classifica e definestado de oxidag&o/reducéo
do meio. Valores de 400 < Eh < 800 indicam um ni@itemente oxidado; 200
< Eh < 400 indicam o meio moderadamente oxidai®@;< Eh < 200 como
moderadamente redutor; -200 < Eh < -50 como redeted00 < Eh < -200
como fortemente redutor.

Como a oxirreducdo é um processo de degradacao migitado pela
luz (fotooxidacdo) e enzimas dos solos deve-ser leva consideracdo a
condicdo e os objetivos do presente estudo da GEBl,sdo da aplicagcdo em
subsuperficialidade preventiva a intruséo radigudague exclui a luz solar do
processo, bem como a microbiota reduzida (menosmesz no meio).
Entretanto, 0 meio aquoso do bulbo Umido do GSS andlFN se situara
facilitara a ocorréncia do processo oxirredutivomcpossiveis valores de Eh
variando em torno de 800 (oxidacdo) a -400 mV (g&dy segundo Wolfe et al.
(1986 citados por LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003)

Fotodegradacdo também denominada fotdlise, expressa a agdozda lu
como catalisador de reagBes quimicas como hidr@isexirreducdo com
metabdlitos semelhantes aos dos processos enzsafir efeito da energia
radiante com comprimento de onda entre 290 e 450 camsa reacao
fotoquimica e promocdo de quebra molecular de muipesticidas,
principalmente na superficie das folhas (PIERZYNSKHMS; VANCE, 1994).
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A fotodegradacéo é funcdo também da natureza diridas do tempo
de exposi¢éo, da natureza do meio e do solventeHd®mda presenca da dgua e
de fotossensibilizadores de maior acdo. A TFN ésk®nsivel em aplicacdo pré
—plantio incorporado (PPI), mas em aplicacdo no @&ficamente anula-se
essa acdo de transformacgao/degradacao.

Os processos bitticos de transformacdo das moqdsticidas nos
solos ou biodegradacdo ocorrem extra ou intracehglate promovidos pela
microbiota do solo pela secrecdo de enzimas, p@ deeuma série de reacdes
como oxirredugdo, hidrélise, desalquilacdo, despaldcdo, hidroxilagao,
metilacdo e desalcoxilagdo. Segundo Prata et@G00J2séo eles:

a) Catabolismo: quando o pesticida serve comafdet energia e de

nutrientes para a microbiota degradadora;

b) Cometabolismo: quando o pesticida é degradado rpacdes
metabdlicas, mas nédo serve como fonte energétieagpaicrobiota
degradadora,;

c) Polimerizacdo: quando a molécula original dstipela ou de seus
metabdlitos se combina com um dos compostos natdi@isolo,
geralmente tornando a molécula mais polar e hifredl;

d) Acumulo: ocorre quando uma molécula € incorpmrado
microorganismo sem que seja transformada;

e) Efeitos secundarios da atividade microbiana: estipida €
transformado em decorréncia de alteracbes no pténgial redox,
promovidas pela atividade da microbiota.

A transformacdo ou degradacdo quando incompleta patcial
denomina-se dissipacdo, e simboliza a fragdo daéculal de pesticida
degradada por meio dos processos de mineralizagétabolizacdo, formacao
de residuo ligado, absorcéo e transporte. Utikza-dndice de meia-vida,f)

para expressar o tempo em que 50% da quantidadmdsplda molécula se
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dissipa no solo. A TFN tem,£= 60 a 240 dias em aerobiose e em anaerobiose
ty, = 7 a 94 dias (EXTOXNET, 2010; JURY; GHODRATI, I®&SIMPSON;
RUDDLE, 2002; STORINO; MONTEIRO, 1994; VORIS; CATAIO;
RUSKIN, 1988; WEBER, 1990).

2.7 Mecanismos de transporte dos pesticidas noseol

Os mecanismos de transporte dos pesticidas nos s8o o de
lixiviacdo (movimento vertical), volatilizacdo e @scoamento superficial. No
caso da aplicacdo da TFN pelo GSS a lixiviagddograa mais provavel de seu
transporte.

Lixiviacao: é a principal forma de transporte das molécukstigidas
nao volateis e sollveis em agua percolando pefd dersolo em um fluxo de
massa ou processo convectivo, sob um diferencigbtencial hidrico. O nivel
de sorcdo de um pesticida as particulas do solerrdieta a sua taxa de
movimento em relacdo ao movimento da agua. Quammoma sorcdo dos
pesticidas no solo maior sera sua propor¢cdo nxa@wldo solo e, portanto,
maior serd sua mobilidade potencial (CASTRO, 200%)quantidade de
substancias pesticidas que permanece dissolvidalnedo percolante do solo
aumenta a medida que a quantidade acumulada nossoéproxima da sua
capacidade de retencdo (YONG; MOHAMED; WARKENTIN992). A
capacidade do solo em reter as substancias pesti€itimitada. Se a fonte de
contaminacao tiver alimentagcdo continua, a taxaetincao tende a diminuir
com o tempo, podendo chegar a ser nula. Neste ntomisolo atingiria sua
capacidade de retengéo (SILVA; VIVIAN, 2008).

Os fatores determinantes desse processo sao didatidda molécula,

a textura e a estrutura do solo e o indice pluviooté da regido. Ha uma
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constante preocupacdo ambiental de que esse pyocaggie moléculas de
pesticidas lixiviaveis para aquiferos e os contamin

Apesar da TFN ser pouco lixiviavel em funcdo de <aixa
solubilidade, existe a possibilidade dela se momiareno perfil como residuo
ligado, associada a macromoléculas orgéanicas sslgeeno, por exemplo, os
acidos fulvicos da matéria organica. A transfer@nl@ uma substancia pesticida
para a fase sélida durante o fluxo provoca redugieelocidade da frente de
contaminagé@o em relacdo a velocidade do fluidalteesdo em um fendmeno
denominado retardamento da frente de contamin&Jav4; VIVIAN, 2008).

Dos parametros utilizados em modelos matematicos gescrever o
transporte de solutos nos solos nas pesquisasidedéo em colunas de solo
(deslocamento miscivel) pode-se ressaltar o fatoredardamento (R), que
representa o efeito da sor¢cdo da matriz do sdleréigdo do produto com a fase
sélida do solo) no retardo da lixiviacdo do solato coeficiente de disperséo
hidrodindmico (D), que representa a soma ou a @goia concomitante dos
processos de conveccdo, difusdo e dispersdo domsdtiescricdo no topico
2.9) alterando a mobilidade do soluto.

Volatilizacdo: tendéncia de um pesticida a mudar da fase spida a
fase liquida e desta para gasosa devido & enesgmotécula. E comumente
referenciada pela pressédo de vapoy) (B constante de Henry (K Outros
fatores como entalpia de vaporizacao da molécokfjaiente de particdo entre
a atmosfera e qualquer outra fase e fluxo de ndessainfluenciam o transporte
dos pesticidas dispersos na atmosfera. A TFN éonaitatil (Ky= 6,7. 10°
MPa.mol' e R= 1,02.10° mmHg), entretanto, na condicédo da aplicacdo por
GSS as perdas por volatilizagdo ndo parecem sefisigivas.

Escoamento superficial o escoamento superficial das dguas de chuvas
ou irrigacdo acarreta carreamento de sedimentespesticidas neles sorvidos.

A concentracdo do pesticida e a distancia percorséib influenciadas pelas
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propriedades fisico-quimicas dos solos e dos |@etictopografia, precipitacéo,
cobertura vegetal e outros. Esse transporte naaoéptevisivel quanto a
lixiviacdo, que se baseia nas propriedades fisiéotigas dos pesticidas, pois
ele pode ocorrer com o0s pesticidas, tanto sorviglasto livres na solucdo do
solo. Esse tipo de transporte ndo parece ocorrargo@dFN para as condi¢des de

aplicacdo em GSS.

2.8 Metodologia experimental de avaliacdo da sorgde mobilidade de
pesticidas nos solos

Os métodos experimentais de avaliacdo da sorcamigligade de
pesticidas mais utilizados em pesquisas sdo o MéBatch (ou batelada) e
Deslocamento Miscivel (DM) em colunas de solo ienktros. Os resultados de
sorcdo de pesticidas utilizando-se o método Batohegpressos pela cinética de
sor¢do, que avalia a sorcdo dos pesticidas nos satouma faixa de tempo e
permite a conclusdo de um tempo minimo e suficiggeia ocorrerem as
reacoes, e pela elaboracdo das isotermas de spredexpressam graficamente
a relacdo entre a massa do pesticida sorvida pssar@de solo em variacdes
crescentes das concentracfes empregadas nas spkmmdEmpo de reacado pré-
definido na cinética de sorcéo, sob temperaturataate, assumindo-se que o
equilibrio entre fases foi atingido.

Ja a técnica do DM também avalia a dindmica deieade pesticidas e
seus resultados séo expressos por curvas de eljighmdicam para um pré-
determinado volume de fluxo de solucéo (relativonmlade de porosidade total
da coluna), a massa de pesticida deslocada emBoelquma concentracdo
inicial da solucéo, além de fornecer por meio dedetas matematicos, 0s

pardmetros D (coeficiente de dispersdo hidrodindnic o R (fator de
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retardamento) e o K(coeficiente de particdo). Essa técnica é a que s&a
aproxima da condicdo de campo (ARANTES, 2005).

2.8.1 Sorcéo

A sorcdo pode ser realizada pelo método “BatchtewBatelada, que
visa promover o contato entre a molécula do pestie o solo por meio de
agitagdo, com uma relagdo solo-solugdo pré-detadajin com posterior
centrifugacéo para separacao das fases e, em aegnilise cromatogréfica da
concentracdo do pesticida remanescente na fasddjqu seja, sua massa nao
sorvida. Esta técnica pressup8e um equilibrio qgdmépido entre a matriz e a
solucdo do solo, ou seja, considera a sor¢cdo decigas um fenémeno
instantaneo. O tempo de reac¢do adotado € baseadestedos anteriores da
cinética de sorcdo, nos quais esse provavel edailferia alcancado num
periodo de 24 a 48 horas (SOUZA, 2006).

O método “Batch”, entretanto, apresenta algumasitdgdes: a)
guantidade sorvida é determinada pela diferenga antoncentracao inicial e a
de equilibrio; se a sorcéo for baixa essa diferesggad pequena em relacdo ao
erro analitico e a medida da sorcdo serd imprebisa; relacdo solo-solucao
varia de 1:5 a 1:20, muito diferente das condigEgampo e ndo representa,
portanto, as condicdes reais de reacdo do sofbag)tacdo durante certo tempo
promove a dispersdo das particulas de solo, o gowrga a superficie de
contato solo-solucéo e pode superestimar a cagkcide sor¢do do solo e, d)
equilibrio lento das fases na sorcdo com substiimicas (LAVORENTI,
PRATA; REGITANO, 2003).

Os resultados de sorcdo obtidos por este métodoajs@tados em
gréaficos designados como isotermas de sor¢do equesentam a relacéo entre a

guantidade do composto sorvido em uma massa deasplartir de solucdes de
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varias concentracfes, e a quantidade remanescerpesticida em equilibrio

nessas solugdes depois de um tempo pré-determpeddccinética de sorcéo
para se atingir o equilibrio, a uma temperaturatzotie. Quanto menor o valor
de Ky maior a propor¢do do composto na solugdo do sobmrganto, maior a

possibilidade de degradacéo e lixiviagcdo (BRIG@B11 GORING, 1962).

A forma das isotermas depende da interacdo adeeablabrvente e tem
sido classificada em quatro tipos: a) Tipo S — espa uma adsorcao
cooperativa, na qual a interagdo adsorbato-adsoéyatais forte que iateracao
adsorbato-adsorvente. A adsorgéo inicial € baixalewa & medida que a
guantidade da substancia adsorvida aumenta, porpdoxea sor¢do do cobre; b)
Tipo L (Langmuir) — indica alta afinidade ente csexbato e 0 adsorvente e
geralmente corresponde a uma quimiossor¢do, pan@gea sorcdo do fésforo;
¢) Tipo C (Freundlich) — expressa uma constantadafte do adsorbato com o
adsorvente, normalmente observada somente a baémcao; e d) Tipo H —
expressa a interacdo adsorbato-adsorvente muite, foo ocorrendo com
moléculas organicas, pois poucas formam ligacéicaéou covalente forte com
coloides do solo (MCBRIDE, 1994), por exemplo, dro#. No Grafico 3 estao
representados graficamente os tipos mais impogante

Isotermas de sor¢do, como a de Freundégpbressam a relacdo entre a
guantidade de soluto sorvida e o remanescente &mésona condigdo de
equilibrio. Sugere uma constante afinidade dasaulzlé do adsorbato para com
0 adsorvente e pode ser escrita como:

S=K;.Ctn (13)
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Gréfico 3 Tipos de isotermas de adsorcdo
Fonte: Jury, Gardner e Gardner (1991)

em quesS é quantidade do pesticida sorvido (mgkgC. é a concentragéo
do pesticida na solucéo de equilibrio (md),leK; en s&o constantes de ajuste.
Quandon=1, K; = SIG, e K; = K4 expressam o coeficiente de distribuicdo ou
particdo do produto entre a fase sélida e a sol(idadA, 2004). Para ajustar

os resultados da sor¢éo a equacéo linearizadeedadfich utiliza-se:

log S=log K+ 1/nlog G (14)

Os coeficientes de adsorc&q, K;, Koc € Kom sdo utilizados como
parametros de entrada em modelos de simulacdcadsptrte de pesticidas e
em modelos “screening” (GUS e GSI), que classifie@ammoléculas de acordo
com a sua mobilidade e sor¢do no solo (WAGENET; REED0).

Como exemplo de classificagdo dos solos quantpac@iade de sor¢ao
dos pesticidas, utilizando como indicador os c@sftes de sor¢do, pode-se citar
a tabela do IBAMA (Tabela 1).
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Tabela 1 Classificagdo dos solos quanto a capazidimdorcdo dos compostos,
baseado no coeficiente de Freuhdkg)

K; Classificaga
0-24 Baixe
25- 49 Médiz
50-14¢ Grandi
> 150 Elevad:

Fonte: IBAMA (1990)

Os principais produtos classificados como geradatesrisco de
contaminacdo compdem um grupo com caracteristicdgrips, associando
valores de lgc menores que 400, com ocorréncia mais acentuadarimegpais
cultivos econdmicos, solos com menores teores dérimarganica, regides de
maior intensidade agricola e maiores taxas de géopagricola dos solos
(CASTRO, 2005).

Christoffoleti e Ovejero (2009), Dores e Delamorficaire (2001) e
Filizolla et al. (2005) citam a classificacdo deligda segundo sua forca de
sorcdo a matéria organica & Segundo Gleber e Spadotto (2004): muito forte
- Koc > 5000, forte - I§c entre 600 e 4999, moderada gd€entre 100 a 599 e
fraca - Koc entre 0,5 a 99. A TFN se insere na classe muite (&oc > 6400).

O efeito do tempo sobre a sorcdo dos pesticidasalos é importante.

A velocidade e a diferenciacédo de etapas ou fasegue se processam
0s mecanismos de sorcdo sdo denominadas de cimicorcdo. Para os
estudos de mobilidade de solutos e contaminacadeatab trata-se de uma
relevante informac&o. E uma etapa inicial e fundaaieda metodologia dos
testes laboratoriais de pesquisa de sor¢do deliéer pesticidas e solos, porque
analisa a variabilidade temporal de efetiva e amiech reatividade dos

envolvidos. Fornece o tempo minimo necessdario daeatm soluto-particulas
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sélidas para consecuc¢do das reagles e, assim, gbjawiadas as pesquisas
laboratoriais.

A cinética de sorcao dos pesticidas varia com areza e concentracado
do pesticida, com as propriedades fisico-quimiaasalo (matéria organica,
mineralogia da argila e mecanismos quimicos dagdesy, massa do solo e
temperatura ambiente. Pode ocorrer em duas fases:

a) a primeira fase é rapida e referente ao tempaj@ama molécula é
sorvida a superficie dos coloides em funcdo dasrdgdes
hidrofobicas estabelecidas com as substanciasioagan

b) a segunda fase da reacdo é lenta e referdiftesdo das substancias
pesticidas para as humicas, o que pode gerar @osioreversivel de
fracdo do pesticida denominado residuo ligado (RBGIO et al.,
2002).

Para estudar a cinética de sorcdo pode-se adgncedimento usual
do método “Batch” anteriormente explicado, porérmcempos de agitacéo
menores, a partir de minutos e se estender per @&as, a fim de se englobar as
duas fases em funcéo das caracteristicas da nolgesticida em andlise.

Adota-se uma concentracéo do pesticida represemtdtis objetivos do
estudo, podendo-se realizar a cinética para maisuma concentracao.
Posteriormente centrifuga-se, filtra-se e analksasoncentracdo do pesticida
remanescente na solucao.

E vélido ressaltar que em condicdo de campo (madheejiorigacio) o
indice de precipitacdo e a umidade residual podehazir fluxo (saturado ou
nao saturado) e diluicbes da solucdo do solo difesedas preconizadas nas
simulacdes das pesquisas e, por conseguinte,cditetios tempos de reacgdo e
fases diferenciadas daquelas obtidas em condicllesratoriais e assim

provocar simulacdo errdbnea. Pode-se citar, por pikeras pesticidas aplicados
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na quimigacdo de sistemas localizados (bulbo Urdelaeduzida dimenséo),
guando o fluxo de massa acentuado carreia rapidamen soluto de baixa
sorcdo para seus bordos. Seria desejavel que essdizn fracionamento da
lamina (pulsos), e/ou se induzisse uma deficiédeiaimidade suficiente para
proporcionar menor dimensao de bulbo e/ou ocassities de sorcdo vagos. A

baixa hidratacdo das particulas incrementariagisagapidamente.

2.8.2 Deslocamento miscivel

O método do deslocamento miscivel (DM) ou fluxo eolunas é
utilizado para avaliar a lixiviagdo e redistribuic@le pesticidas em solos,
possibilitando os estudos das interagfes quimicdésieas envolvidas no
processo do transporte ou mobilidade dos pestifidELSEN; BIGGAR,
1962).

O método consiste em fluir uma solucdo pesticidacolecentracao
conhecida em uma coluna de solo geralmente de pequenprimento (5 a 10
cm) e diametro (4 a 5 cm), e percola-la em pouchsnves unitarios de poros
(V=porosidade da coluna), normalmente em numerd del0 V, conforme a
hidrofobicidade do pesticida. Essa relacdo do veldan solucdo deslocada com
0 volume poroso da coluna se faz importante dedidmassa do produto
(concentracao), cinética e ao contato (exposicacsujeerficie), parametros
influentes na reacdo entre as fases aquosa e sdtidanponentes das equacfes
de ajuste dos modelos matematicos de transpogelut®s.

O movimento da solucdo pesticida do ponto ondexseré no topo da
coluna até a saida da coluna é rapido devido agepeqvolume da porosidade
da coluna. Coleta-se na saida da coluna fracossldgdo eluente em frascos,
em volumes proporcionais ao volume poroso e ansdisasua concentracdo em

cromatografo. O processo de sor¢cdo de um solutivaedurante o fluxo
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provoca um retardo na mobilidade do composto. A&®mno DM é determinada
sob condi¢bes de fluxo pela estimativa do tempoedaléncia do pesticida no
solo (BARIZON, 2004).

Para se analisar o comportamento e a mobilidageeskicida em fungéo
da variacdo das concentracGes do efluente com potestabora-se curvas de
eluicdo ou “breakthrough curves” (BTC), represeastadom as variacdes de

comportamento dos solutos, como ilustrado nos Gréfi e 5.

©
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Gréfico 4 Curvas caracteristicas do transporteotlgas no solo
Fonte: Coelho et al. (2010)
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Gréfico 5 Curvas de eluicao e tipos de transpateallutos no solo
Fonte: Coelho et al. (2010)

A essas curvas sdo ajustados modelos mateméticasepgplicar o
transporte do soluto no solo (MA et al., 2000)reapntados no tépico seguinte.
Métodos de andlise foram desenvolvidos para meijastar os dados do
efluente obtidos experimentalmente com a curva hbecé® do modelo
dispersivo-convectivo, e com isso determinar osrealR e D, parametros de
transporte de solutos a serem apresentados no EgmCinte.

Podem-se citar os mais importantes: Método por afieat e Erro,
Método da Inclinacédo da Curva de Eluicdo e o Méto® Quadrados Minimos
(GENUCHTEN; WIERENGA, 1986). O programa CXTFIT, aigigla expressa
“ajuste de concentracdo versus tempo”, desenvolpaoParker e Genuchten
(1984), fornece pelo método dos minimos quadradssiugdo da equacao de
transporte, com excelentes ajustes (JAYNES; RIGE3), disponivel na verséao
2.0 (TORIDE; LEIJ; GENUCHTEN, 1995). O programarpée a determinacao
dos parametros envolvidos na equacao que regesptde de solutos no solo
(R,DeKk).
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O coeficiente de retardamento R também pode satool#lacionando-
se o valor d&yde experimentos de sor¢éo, densidade do ggl@ (contetdo de

agua do solo§):

R=1+" g:" (15)

Geralmente na técnica do DM o comportamento dagaoke deve a
processos envolvendo ndo equilibrio de reagbesrarsporte e na sor¢éo,
considerando-se a difusdo das moléculas do pestigata o interior dos
agregados do solo e das substancias himicas (BARI2004; BRUSSEAU,;
RAO, 1989, 1991). O retardo na mobilidade do congasiplica em
distribuicdo assimétrica e, na maioria dos casosprolongamento posterior ao
pico da curva indicando cinética lenta de sorc¢éo.

A sorcdo sob a condicdo de ndo equilibrio duranteansporte de
pesticidas é condicionada ao meio. A taxa de flaxam fator de grande
importancia. Quando a taxa de fluxo é alta, o teaweesidéncia da molécula
no solo é reduzido, com isso também se reduz odelmEontato do soluto com
a matriz do solo, resultando na reducao da so@candicdes de equilibrio.

As curvas de eluicdo geradas na menor taxa de fa@dem ajustadas
por modelos que consideram a sor¢éo sob condic&guwkbrio. As curvas de
eluicdo obtidas com maior taxa de fluxo sdo melhmstadas utilizando
modelos que incluem a sor¢cdo em nao equilibricsiPglsnente, na menor taxa
de fluxo o maior tempo de contato dos pesticidas agnatriz do solo permite o
estabelecimento do equilibrio quimico (BARIZON, 20
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2.9 Modelos matematicos aplicados ao transporte delutos

Os modelos matematicos tém surgido como ferramevitaeis na
simulacéo e avaliacdo do destino e do comportantentieterminada substancia
guimica em ambientes geo-hidroldgicos. Esses medelcompdem por varios
submodelos onde cada um descreve um processo gtz aaflixiviagdo do
pesticida no solo. Trés diferentes niveis de suletosdbodem ser identificados
sendo que o primeiro engloba os submodelos quelaaico fluxo de agua no
solo, enquanto o segundo nivel engloba os submodak utilizam o célculo do
fluxo de agua no solo para estimar a taxa de toatespo soluto, e o terceiro é
formado por submodelos adicionais para descretr@naformacédo do pesticida
(SCORZA JUNIOR et al., 2000).

Para classificacdo desses modelos pode-se distogyuiem
deterministicos e estocasticos (probabilistico®). d®terministicos tém como
varidveis um Unico valor e como resultado um Uniedor numérico. Os
estocasticos sdo constituidos por uma ou maisvedsiado tipo aleatéria, e sao
descritos por uma distribuicdo de probabilidadestdleaso, as varidveis séo
representadas por uma simulacdo. Entretanto, afggstpiisadores admitem que
para descricdo efetiva dos fenbmenos ha necessittaflncdo de ambos. Na
opinido de outros pesquisadores os modelos estmstescrevem de modo
mais complexo e real os fendmenos porque permitertraducado de variaveis
aleatorias, e assim obtém resultados médios deentracdo de pesticidas ao
longo do perfil do solo (SCORZA JUNIOR et al., 2D00

Os solutos podem se deslocar no solo por convedf@esdo molecular
e dispersdo. Os fatores que intervém no mecanisendrahsporte sao: a
porosidade do solo, regime hidrico, lamina d'aguapriedades fisico-quimicas

dos solos, adsorcdo, presenca de outras moléculds mmatéria organica,
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interagcbes biolégicas, propriedades fisico-quimias compostos e as praticas
culturais (CORREA, 1996; SOUZA, 2006).

O transporte convectivo ou fluxo de madsarefere-se ao movimento
passivo do soluto com a AagiBENUTCHTEN; WIERENGA, 1986)

J_=qC (16)

mo

em que: g é o fluxo volumétrico {LL? T%) e C a concentracdo do
pesticida na fase liquida do solo (M)L

A difusdoJy € 0 movimento de moléculas e ions em solucédo egétu
de gradiente de concentrag@ENUTCHTEN; WIERENGA, 1986)

5, =-p, €

- — 17
Mo ax ( )

Do =D, (18)

em que:d é a unidade volumétrica do sold® (lL'3), Dmo € 0 coeficiente
de difusdo molecular no solo(I™), D, é o coeficiente de difusdo(I )7 ¢é a
tortuosidade (0,3 a 0,7)xea distancia percorrida pelo produto (L).

O transporte do pesticida por disperd@ocorre como consequéncia de
variacdes no fluxo entre poros do solo, ocorrermioesite com 0 movimento da
4gua(GENUTCHTEN; WIERENGA, 1986)

oC

J, =—Dpe—
h meaX

(19)

D= AV" (20)

em queDn é o coeficiente de dispersdo mecanic& ,a dispersividade
e v a velocidade real de agua no solo (v8).gD expoentan é um coeficiente
empirico préximo de 1,0. A dispersividade para ame solo € maior naquele
com estrutura indeformada do que no com estrutafarmada. Geralmente,
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assume-se que este coeficiente aumenta com o aurdanwelocidade da
solug&o no poro (CORREA, 1996).

Segundo Bear (1972), a mistura mecénica é decerdentlispersdo em
canais individuais da variacdo das velocidades asédm diferentes canais
devido as variacBes das dimensdes dos poros ao ttagylinhas de fluxo e do
desvio da trajetoria das particulas em decorréeimrtuosidade, reentrancias e
interligacdes entre os canais.

Tratando-se de fluxo em meios porosos, o processlifusdo molecular
nao pode ser separado do processo de dispersénicaedsstes dois processos
se combinam para definirem o coeficiente de disipehsdrodinamica (Dh), que
expressa a resultante da influéncia dos coefigeteedispersdo hidrodinamica
longitudinal e do coeficiente de dispersdo hidradiita transversal. A
influéncia relativa da expressao de cada um dessaponentes na dispersao
hidrodinAmica pode ser obtida utilizando o nimer®dclet.

O numero de Péclet (Pe) é um parametro adimensigitizhdo para
determinar qual mecanismo (conveccao-dispersdo ifwsdd) domina o
processo de transferéncia de solutos (ROTH, 198)nivel macroscépico o
namero de Péclet é dado por:

Pe = vL/D (21)

em que L é o comprimento caracteristico da columasalo, D é o
coeficiente de disperséo hidrodinamicd TtY] e v é a velocidade da &gua nos
poros [LT"].

Thomeé e Knop (2010) definem de outro modo o nurderBéclet:
Pe =vL.d/IQ (22)

em que VL é a velocidade vertical [ET, d é o didmetro médio das
particulas de solo [L] e Dé o coeficiente de difusdoql™]. O transporte de
solutos pode ser classificado em funcdo do nUmerBétlet: para valores de
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Pe < 0,01 o transporte é considerado difusivoo Selor de Pe se situa entre
0,01 e 50 ha dominio do fluxo difusivo e convectiggara valores de Pe > 50 o
transporte é predominantemente convectivo.

Em funcao da similaridade entre difuséo e dispersficoeficientes R
e Dy sdo frequentemente considerados aditivos e atiads da-se o nome de
coeficiente de disperséo hidrodinamica (CORREAB)99

D=D, +D (23)

me

Combinando as equacdes (16), (17), (19) e (23¢noise a equacao

para o fluxo de solutos no solo (J):

—qc - 9C (24)
J=qC GD(TX

Por outro lado, o balango de solutos no solo, e dimensao, é regido

pela equacéo de continuidade:

u__% (25)
0x ot
em que ¢é a concentracao total de soluto no solo, sendd &goma

do soluto na agua mais soluto nos solidos:
C.= 0C +pS (26)

em qued é o valor da umidade de solo (omi®); C é a concentracéo de
soluto na agug é a densidade do solo (g &S é a quantidade do pesticida
sorvida no solo (g et é o tempo (dias).

Derivando a equacdo (24) em relacic, agualando o resultado a
equacao (24) e acrescentando os termos refererttegradacdo do pesticida,
obtém-se a equacéo de transporte (CORREA, 1996Z802006):
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2 (27)
0S ,3C _, 92C__ aC

95,99 - 9°C 5,9,

Pac "o TP 2 Y TH

em que W é o termo referente a degradacéo do pesticida VL.
2.9.1 Modelo convectivo-dispersivo com equilibrioadsorcéo (CDE)

O transporte unidimensional de solutos por convedigpersdao num
meio poroso homogéneo, com fluxo permanente e @édatde agua uniforme,
para solutos com equilibrio de sorc¢éo linéar=(Ky; Ce) e que nado apresentam
degradacdo (BARIZON, 2004; CORREA, 2005; PRATA, 2Q0pode ser
descrito por:

oC _9°C_ aC 28)

R—==D—FX-v—
ot 6X2 13)4

2.9.2 Modelo convectivo-dispersivo com néo-equililar de sor¢ao “Two-
site/Two-region”

Os modelos que consideram a ocorréncia de pelo sraues fases no
processo de sor¢do parecem ajustar melhor as cdevatuicdo de pesticidas.
Esta representacdo pode ser relacionada a proapsisocos (sitios de sorcédo
diferentes no solo), processos fisicos (matriz do sonsistindo de regides
méveis e imoveis), segundo Kookana, Aylmore e @erri(1992). O nao
equilibrio fisico, referente ao transporte, est@cienado a heterogeneidade
macroscoépica (macroporos, estratos anisotropidésd. nao equilibrio referente
a sorcdo é principalmente atribuido a difusédo patrdcula e a difusdo no
interior de moléculas de substancias himicas (BRAASS JESSUP; RAO,
1991).
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2.9.2.1 Modelo convectivo-dispersivo com ndo-edjlitio de sorcéo para

duas regibes de agua, moével-imével (CDE — MIM)

O modelo de conveccao-dispersdo, CDE, admite déexia de duas
regides de agua (mdvel e imével) e considera qgeaatidade de soluto seja
dividida entre si (PRATA, 2002; SOUZA, 2006). A cdo em ambas as regides,
dindmica e estética, é assumida como linear esieete pode ser descrita pelas

equacgoes 29 e 30:
Sm=K Cny (29)
S =KC. (30)

em que os subscritas e im representam as fases dinamicas (movel) e
estatica (imovel), respectivamente.

A representacdo do modelo é dada pela equacao:

2
Cm , . 0Sm 9Cim *x 0§, _ 9%C 9Cimy 9Cy (31)
ng*'pr*'éh 3t +@-f )p at =6nD 52 +6}mD 52 —HvaﬁL&

em quef a fracéo de 4gua movel, e (-4 fracédo de dgua imdvel. Se o
soluto é conservativo e nédo interativo, as paro@fessentes &,, S, e # séo
nulas. Os parametrdd,, e D;, da equacgdo sdo os coeficientes de dispersdo
hidrodinamica nas fases mével e imovel, respetivde. O coeficiente da fase
imovel O;,) € muito pequeno que pode ser admitido como iguaero
(PRATA, 2002; SOUZA, 2006).

A troca de massa entre as fracdes moével e imévielzsessencialmente
por difusdo molecular e é descrita por uma cinéearimeira ordem (SOUZA,
2006):
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Cm , g ¢*y,98m _ _ (32)
bm—5 * -1 )p— " =a(Cm-C)

em quea é o coeficiente de transferéncia de massa destrduas

fracOes de agua (moével e imével).

2.9.2.2 Modelo convectivo-dispersivo com ndo edbitio de sor¢éo para

dois sitios de sor¢do ( CDE — Dois sitios de sorgao

O modelo de conveccao-dispersado, CDE, admite gs@uto interage
com a matriz sélida do solo de forma instantdneadmy e é representada pelo
parametrof, que representa a fracdo de sitios de sorcaapgual o equilibrio
€ instantaneo €lff), que representa a fracdo de sitios de sorcdogpgrel o
equilibrio s6 ocorre ao longo do tempo (SOUZA, 205 sitios onde a sorcédo
ocorre ao longo do tempo passam por cinética desjna ordem e os sitios onde
a sorcdo é instantanea, o fendmeno é regido pomaakelo de isoterma
qualquer, normalmente o de Freundlich (KOOKANA; SQHR; AYLMORE,

1993), e sdo expressos pelas equagdes 33, 34 e 35:

s =fKyC (33)
S,=(-f)K4C (34)
S=S_L+SZ=KdC (35)

ondeS é a fracdo adsorvid& e S, sdo as concentragfes sorvidas aos
sitios em equilibrio e em nao-equilibrio, respeatiente, € é a fracdo total de
sitios em equilibrio em relacao a ndo-equilibrio.

Supondo que o equilibrio seja instantaneo, tem-se:

9% _ g o€ (36)
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Introduzindo uma cinética de primeira ordem rewelispara o sitio de

sor¢cao $tem-se:
2 — _ _
—2=all- K C-S)] (37)

em quex é o coeficiente de transferéncia de massa entteigsitios.

Admitindo um regime hidrodindmico estacionario eiarhomogéneo,
e supondo que o soluto pode se transformar ou diagras termos ;& S séo
incluidos na equacédo de conservacao de massa)(eB®m-se:

05, 0S, 5c_,. 9%C_ ,dC
+0-= =+ (38)
PP 5 0% B B T
Substituindo a equacéo (33) na equacao (34), obtemmodelo CDE-
dois sitios de sorcédo, que é representado por:
Ky oc , p9S _ jo%C _ oC

oY 7010 39
)at 55 ax -v llfKCSZ]+,u1 (39)

@+

2.9.2.3 Forma adimensional do modelo convectivo-gisrsivo com nao
equilibrio de sorcao

Os dois modelos sdo baseados nos processos fésigoénicos e, se
aplicados os parametros adimensionais listadosx@baé reduzem a mesma
forma adimensional (LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 280 NKEDI-
KIZZA et al., 1984; PRATA, 2002; SOUZA, 2006).
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Processos fisicos Processos quimicos
= Vmk _ VL 40a, 40b
P D P=3 (40a, 40b)
:% Cl:% (41a1 41b)
0 0
32 = ﬁ S= S2 (42a, 42b)
C0 @-fHK dCO
R=1+" “d R:1+ﬁ (43a, 43b)
6 (7]
5= n* 1K) B T(RK] (aaa, aab)
@+pKy) R
_ (a) W= KL-ARL (45a, 45b)
(Gvim) v
_ I—(Hm/JZm"' prd'uSm) _ I—(Q/JZ + fﬂKd,Us) (46a, 46h)
A7 @) AT @ ’

em que os simbolos ndo definidos previamenteRBaorelacdo entre o
transporte convectivo e dispersiio;= fator de profundidade para a coluna (é
considerado como unitariol, = concentragdo aplicada do soluly;= C/Cy; o
= coeficiente de Damkaohler (relacdo do tempo diel@esia hidrodindmica com
as caracteristicas de tempo de sorcag), & constante de primeira ordem de
transferéncia de massgl, = constante de velocidade de dissipagéao;

Hs = constante de transferéncia de massa para adagda.
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O numero de Damkdhlerw] estd associado ao coeficiente de
transferéncia de massa; mostra a importancia ddsrfenos de transferéncia
com relacdo a conveccgédo, sobre uma distdn@ando escrito como:

w=(fq§) (47)

As equacdes (30) e (38) sdo escritas na formaeadionalizada como:

2

oc oc, 192c, ocC

-1 2_1 1_"71 48
A P T T - 9

e as equac0bes envolvendo cinética de troca (equ&goe 36):

6C2 _
a-5) RT =wC;-C,) (49)

em ques € o coeficiente de particaibg tempo;z a coordenada espacial,
C, e C,concentracao nas fases mével e imoével (modelo Miivihos dois sitios
de sorcao (instantadneo ou cinético), respectivaaného fator de retardamento;
w 0 coeficiente de Damkoéler;Re o nimero de Péclet.

Nos ensaios de deslocamento miscivel em colunamlmente com
amostras de solos deformadas, ndo tem sido vetificado-equilibrio
relacionado ao transporte, em virtude da destruigéestrutura natural do solo
com o peneiramento e efeitos do empacotamentold¢SKEDI-KIZZA et al.,
1984).
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Em experimentos de curta duragdo, a taxa de degradio pesticida
pode ser considerada zero, o que faz com que rsBe facluido no modelo
CDE - dois sitios de sorcdo a taxa de desaparemménm pesticida por
intermédio do termqy, (taxa de degradacéo) (BEIGEL; DI PIETRO, 1999).

Para proposicdo das solugcbes analiticas no aptic&tanmod 2.0
(SIMUNEK et al., 1999), as condi¢cfes iniciais dentoono e finais s&o
apresentadas abaixo nas equacgfes 50, 51 e 5Ztrempente. A equacdo 50
indica que, para qualquer posicdo, a solucdo temertracdo inicial zero; a
equacdo 51 expressa que a concentracdo no inicicoldaa de solo, em
gualquer tempo, € igual@ e; por fim, a equacdo 52 demonstra que o gradiente

de concentracdo no final da coluna é igual a zero.

Condic¢éo inicial condi¢do de

C(z,0)=0 Dirichlet (50)
Condicao de contorno, para z=0

CO,H=G Cauchy (51)

Condicao final de contorno, para sistema finitd_{z=

(27(2: (L,t)=0 Cauchy (52)

2.10Absorc¢éo radicular dos pesticidas

A absorcéo radicular € um provavel destino nosssdéopart@u fracao
dos pesticidas aplicados. Corresponde a sua ergnadarma ibnica ou ndo nos
espacos intercelulares e interior celular e dermiga celulares das plantas.
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Esse processo pode ocorrer por 3 vias: fluxo desamdaterceptacéo
radicular e difusdo. Em funcdo da pequena conggdrgue os pesticidas sdo
aplicados via herbigacéo, no caso da prevencatusdo radicular, o fluxo de
massa se torna o processo predominante. A maiosgekticidas sistémicos
aplicados via solo passam por esse processo. Aapkibhda por GSS tem por
objetivo ser absorvida desse modo para atingir mepoésito, que é o de
paralisacdo do crescimento das radicelas apenasijam€ncias dos emissores.

A passagem da molécula pesticida da solucdo do awldocal de
absorcdo para os pelos radiculares (coifa) e aomteta planta denomina-se
translocagdo. Sua entrada na célula através da rmeanplasmatica pode ser um
processo ativo ou passivo, em funcdo de um gradfambravel de concentracéo
interna/externa do pesticida. De acordo com o gdau hidrofobicidade
molecular pode haver difusdo do pesticida com &nshds lipidicas para o

citoplasma celular, o que provavelmente ocorre adrfrN.
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CAPITULO 2

RETENGCAO DE AGUA E TRIFLURALINA NO SOLO
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RESUMO

A retencdo de agua ou solucao no solo é funcaextara, estrutura e
distribuicdo de agregados. A curva caracteristec@glia no solo a define pela
relacdo entre a umidade e o potencial matrico eegcrifa por modelos
matematicos. O objetivo deste trabalho foi analsamparametros do modelo
mateméatico de Genuchten (1980) das curvas carstiatasi de umidade de solo
elaboradas utilizando-se agua e solucdo TFN emaasses texturais de solos,
para possivel emprego em equacdes de sorcdo e anddekransporte e
simulacdo da aplicacdo de TFN na prevencdo a &udrusdicular no
gotejamento subsuperficial, bem como previsdo da dxiviacdo e
contaminacao ambiental. Elaborou-se curvas carsiitais de umidade de solo
para as classes texturais de solos arenosa esargipresentativas da regiao
Norte de Minas Gerais, saturando-se amostras de som agua deionizada e
solucdo de trifluralina comercial 180 ppm (80 ppan)j empregando-se tensdes
de 2, 4, 6, 8, 10, 25, 50, 75, 100, 250 e 500 K®diveram-se bons ajustes dos
dados com o aplicativo SWRC-modelo de Genuchtenre@gltados obtidos
permitiram concluir que os parametros da equacdoudea caracteristica de
umidade do solo para as duas classes texturaisolde se apresentaram
semelhantes, diferindo-se individualmente sob Isabemsdes (-2 a -10 kPa),
com superioridade nos solos com a solu¢éo TFN.
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ABSTRACT

Retention of water or other solution by soil matigpends on texture,
structure and aggregate size distribution. Theveatier retention curve defines
the relation between moisture and matric potergia can be described by
mathematical models. This research analyzed thtbemetical parameters of
Genucten (1980) to fit soil moisture curves usirmtexr and trfluralin solutions
in two textural types of soil, with objective tocflitate simulation of TFN
movement to prevent root intrusion in sub-surfadp grigation, as well as its
potential for groundwater contamination. Soil cueristic curves were
obtained for sandy and clay soils from North RegofriMinas Gerais State-
Brazil, using either distilled water or 180 ppm TBblution (80 ppm of active
ingredient), under matric potentials of 2, 4, 618, 25, 50, 75, 100, 250 and 500
kPa. Good fitting was obtained to Genuchten’s molieean be concluded that
the retention was similar, except for low tensi@ues (-2 to -10 kPa), being
TFN retained more than water.
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1 INTRODUCAO

A retencdo de agua e a condutividade hidraulicaddo sédo definidas
pelas suas caracteristicas mineraldgicas, textuaisuturais e de distribuicao
do tamanho de poros. A sor¢cdo e mobilidade de a®ldgependem dos
parametros quimico-fisico-hidricos dos solos, #rfitiados pelas propriedades
supracitadas.

A elaboragdo da curva caracteristica de umidadeaotto auxilia no
estudo da sorcdo e mobilidade dos pesticidas. @@dn de aguad do solo
corresponde a uma tensao ou potencial matricial, &@mo a massa do soluto
(pesticida) equivalente a concentracdo empregadexistente na solugéo do
solo. Conforme a condicéo hidrica (saturacdo oatumacao) estabelece-se uma
condi¢do de maior ou menor concentracao e respeetoonsequente interagao
solo-pesticida.

Considerando-se que a mobilidade dos pesticidasejai seu potencial
de livixiagdo e contaminagcdo ambiental, seja degretedda umidade dos solos,
na condicdo de ndo saturacdo ou saturacdo, é dwlegranportancia o
estabelecimento dos paradmetros que definam a mdgnito armazenamento e
saturacao de agua do solo.

Estudou-se neste capitulo as curvas caracteristecasnidade do solo
ajustadas ao modelo de Genuchten (1980) pelo &pticAWRC, versdo 3.0 de
Dourado Neto et al. (2001), e respectivos paramélro g , e coeficientes de
ajustea, N e m para amostras de solo deformadas e saturadasagam
deionizada e solucdo TFN (80 ppm), para duas dassdurais de solos,

arenosa e argilosa, representativas da regido Neméinas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem e caracterizagéo dos solos

Foram coletadas amostras compostas e deformadasolde na
profundidade de 0-40 cm, em estratos Unicos e héneug, representativos de
dois tipos de solos predominantes na regido Norieikh - textura franco
argilosa em Janauba e textura franco arenosa b Eah Janalba a amostra do
“argiloso” foi coletada sob as coordenadas -16®W1® -43°25'21" e altitude
523m, na propriedade FAMA Frutas, para estudosofiguimicos dos solos. No
projeto Jaiba a amostra do “arenoso” foi coletsl&tapa 2, Gleba C, em area
de propriedade da empresa IBA, com atividade cafavirrigada sob gotejo
enterrado, localizado sob as coordenadas - latgutld5° 06' 30" e longitude
oeste de 43° 48' 00” e altitude 449m (Figura 1).

Procedeu-se ao preparo de TFSA (terra fita s® ar), em que as
amostras foram secas a sombra, destorroadas elaassa peneira de malha 2
mm. Os solos foram analisados (quimica e fisicd)abmratério de Analises de
Solos do DCS /UFLA, seguindo metodologia da EmpBrsaileira de Pesquisa
Agropecuaria - EMBRAPA (1997), e os resultados itinab fisico-quimicos

séo apresentados nas Tabelas 1 e 2.
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Figura 1 Jaiba — Empresa Iba, local de amostragesolds
Fonte: Ecoplan Engenharia (1994)

Tabela 1 Caracteristicas quimicas das amostrasottis UFLA/DEG (2010)

Amostra pH P K Na -rem Ca Mg Al H+/#
H,O -—--mg . dn”® - - mgLt--- - cmol, . dir® -
Arenosa 6, 46 84 55 410 264 00,1 1,

Argilosa 5,6 4,3 129 27,6 205 54 16 0,1

pH em agua, KCl e Cagt relagdo 1:2,5; P, Na e K — extrator Mehlich &, Bg e Al —
extrator KCl (1 mol.l¥), H + Al — extrator SMP. P-rem - fésforo remanegee
Laboratério DCS/UFLA. 2008

Tabela 2 Caracteristicas fisicas das amostrasottos &JFLA/DEG (2010)
Amostra  Areia Silte Argila MO CO Da Dp Classe

Arenosa 77 5 18 1,0 1,72 1,453 franc-
Argilosa 25 35 40 3,15,34 1,20 2,53 frar-argilosc

Matéria organica (MO).- oxidacdo pGr,O; 4N + H,SO; 10N. Carbono organico-CO.
Laboratério DCS/UFLA. 2008




106

2.2 Andlises de retencao de umidade

Para realizar as analises de retencdo de umidasel@as amostras em
triplicata foram colocadas por empacotamento erisanétalicos, tomando-se o
cuidado de peséa-los (peso da tara) separadamertecido amorim (tela da
parte inferior da amostra) e da liga elastica. Bewviente identificadas, as
amostras foram, colocadas para saturar em barldsjicp com agua deionizada
com altura de 2/3 da dos anéis para o primeirarnranto. Para o segundo
tratamento elaborou-se para a satura¢do uma saliecd80 ppm de trifluralina
(TEN comercial — 44,5%), ou 80 ppm i.a..

Apbs 24 horas de saturacdo em ambiente escurozirddivlise da
TFN) e tampado, as amostras foram pesadas parandetedo da massa de solo
Umida e levadas ao funil de placa porosa (Figurar@e se procederam as
analises as tensoes de -2, -4, -6, -8 e -10 kPa.

Posteriormente a extracdo da umidade no funil @eapborosa sob cada
valor de tensado, as amostras foram pesadas pataranthacdo da massa Umida
e, ao final, colocadas em estufa a 105°C por 24shpara determinacdo da
massa seca. Calculou-se a umidade gravimétrica calta amostra,
considerando-se a densidade da solugdo com TFN.

Foram determinados os valores da densidade apaelatalivisdo dos
valores de massa seca do solo contida no anete wfume. Uma vez obtido o
valor da densidade aparente de cada amostra, dsberse a umidade
volumétrica, multiplicando-se a umidade gravimétpela densidade aparente.

Em etapa posterior e do mesmo modo, as amostras) flmvadas ao
extrator, ou camara de pressao de Richards (Fi@rautilizando-se a
metodologia da EMBRAPA (1997), sendo realizadasnadi¢cdes para as trés
repeticbes. Foram realizadas extra¢gGes de umidatsdes de -25, -50, -75, -
100, -250 e -500 kPa.
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Figura 2 Funil de Placa Porosa. Laboratério deos$SBICS/UFLA, Lavras
(MG). 2010
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Figura 3 Camara de Pressédo de Richards. Labiora®iSolos-DSC/UFLA.
Lavras (MG). 2010

BN

Apébs serem submetidas a extracdo de umidade paia \GHor de
presséo, as amostras foram pesadas para a degfmitha massa Umida e, ao
final, colocadas em estufa a 105°C por 24 horas seragem e determinacédo da
massa seca. Foram determinados os valores da adesigharente através da
divisdo dos valores de massa seca do solo contidanal e o seu volume.
Determinou-se a umidade volumétrica multiplicand@asumidade gravimétrica
pela densidade aparente.

A temperatura ambiente registrada durante os testesanteve entre 23
e 26° C.
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Com os dados de umidade volumétrica e respectiaasdes
construiram-se as curvas de retencdo de 4gua oo(@olva caracteristica).
Ajustaram-se os dados utilizando-se o modelo dauGgean (1980), o programa
computacional Soil Water Retention Curve (SWRC) séier 3.0 beta
(DOURADO NETO et al., 2001), conforme a equacéo 4.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas caracteristicas de umidade elaboradas aordados das
analises de retencdo de umidade dos solos do®duetamentos testados estao
apresentadas nos Graficos 1 e 2.

Foram obtidos os parametros de ajuste da curvatdegdo de umidade
(o, m, n) e, e G para as duas classes texturais de solos com &ifiaralina

(Tabela 3) utilizando-se dados médios (3 repetjc@@bteve-se boa fidelidade
nos ajustes {r 0,95).

10000 - SOLO ARENOSO
1000 - -—-#—- sTFN
—a— ¢TFN
= 100 4
&
=4
T
= “-—“--__‘
1 \
¥
l],]_ T T T T T T T T L

0.0 0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 0.6 0,7
0 (cm?cm?3)

Gréfico 1 Curva de retencédo de umidade ajustaldaWRC para solo classe

textural arenosa com e sem trifluralina. UFLA/DBGyras (MG),
2010
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Gréafico 2 Curva de retencao de umidade ajusiataSWRC para solo classe
textural argilosa com e sem trifluralina. UFLA/DEGvras (MG),
2010

Tabela 3 Parametros de ajuste das equac¢fes deamtde umidade do solo de
duas classes texturais do Norte de Minas Geraig, €@sem TFN,
obtidos com aplicativo SWRC 3.0 (DOURADO NETO et 2001).
UFLA/DEG. Lavras-MG, 2010

Parametrc o m n Os Or r’
--- cn° e ---
arenos 0,245¢ 0,520¢ 2,085¢ 0,45: 0,087 0,961

STFN

argilosc 0,241t 0,547¢ 2,211! 0,55¢ 0,23t  0,95¢

arenos  0,2247 0,523: 2,097 0,62¢ 0,09 0,961
argilosc  0,222¢ 0,541¢ 2,182: 0,73¢ 0,20¢ 0,97Z

CTFN

Observa-se, pelos parametros apresentados na Talmla a umidade
de saturac@od) dos solos da classe textural argilosa apresestiones médios
em torno de 0,52 ctrem?® para a solucédo sTFN e valores médios aproximados

de 0,68 crhcmi® para a solucdo com trifluralina (CTFN). Para éskdura, os
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valores médios de umidade residug) flas amostras de solos situaram-se entre
0,20 e 0,23 cf para tens&o superior a -100 kPa, com pequenaitigede
(0,03 cnt cm®) para a solugéo sem trifluralina (STFN) nas maiteasdes.

Na classe textural arenosa os valores médios deadmiresidual 4)
das amostras de solos analisadas foram préoximofergores a 0,10 cinem®
para tensdo superior a -100 kPa, igualmente paraatmmentos solugcdo. A
umidade de saturacddd) das amostras de solos desta textura analisadas
apresentou valores médios em torno de 0,45an para a solugcdo STFN e
valores médios aproximados de 0,62 em?® para a solucdo cTFN.

Entre as classes texturais observou-se uma difenerixima de 0,12
cm® cm® dos valores de, e aproximada de 0,10 &ram® paraé, de modo
semelhante entre os tratamentos solugdo. Nas &asdido ensaio houve
superioridade do tratamento TFN e da textura agiloo armazenamento de
agua destes solos.

Analisaram-se os valores dos parametros de ajistee ndas curvas
caracteristicas (Tabela 3). O valor do parametreegundo Leong e Rahardjo
(1997), determina a inclinacdo da inflexdo supedarcurva (Figura 2b), na
faixa sob menores tensdes ou teores de umidadenm®xde &, onde
predominam as forcas de capilaridade.

Menores valores den ([D,5) correspondem a maior inclinagdo da
inflexdo superior da curva, e maiores valorés) (para menor inclinagdo.
Quanto maior a inclinagdo mais uniforme e propo@icera a relacdo dkcom
h, correspondendo a uma distribuicdo uniforme deatdrm de poros ou
agregados dos solos.

Os valores obtidos dedas curvas dos Gréficos 1 e 2 variaram de 2,08
a 2,21 (Tabela 3), indicando pequena variagdo emdreratamentos, sem
indicacdo de influéncia destes, mas configurandte finclinacdo. Tal fato
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comprova a concentracdo de umidade em pequenwdltale baixas tensdes
(umidade capilar). Andrade, Luis e Stone (2009jatmram com a afirmagéo
por atestar em seu trabalho que os valores deigadastotal de 2364 amostras
de solos variaram de 0,45 a 0,53°ccm® para os extremos de texturas das
amostras de solos. Esses autores declaram queor padie da declividade da
curva de retencdo da agua do solo no ponto dex&uflé devida, principalmente,
a porosidade microestrutural, poros estruturais pceemdendo microfendas,
fendas, bioporos e macroestruturas produzidas pedparo do solo ou da
amostra.

O parametrom refere-se a inclinacdo da inflex&o inferior daveur
(Figura 2c), faixa sob maiores tensdes, segundmd.eoRahardjo (1997), e
indica a variacdo de armazenamento de 4gua resichral teores de umidade
préximos deé; e retida sob forcas de adsorcdo, ou ainda, sobigdmn de
estresse hidrico. Tal qual menores valores da ([D,5) correspondem a maior
inclinacdo da inflex@o inferior da curva e relagéais uniforme ded comh.
Maiores valores dm ([#4) correspondem a menor inclinagédo da inflexaaimfe
da curva. As equagfes ajustadas das curvas apmesentalores de variando
de 0,52 a 0,54, indiferentes ao tratamento solug@&om pequena variagao entre
as classes texturais. Os valores indicam, entcgtantervalo de umidade
residual @) relativamente maior.

O parametron. da equacdo de ajuste da curva caracteristicandegu
Silva (2005), influencia os valores da presséo mteada de ar no solo. Os
valores dea obtidos nas equacdes ajustadas para os tratam@rabsla 4)
foram semelhantes para os tratamentos (0,22).

Contudo, a conformacdo das curvas obtidas paravimes dea
encontrados expressam a variagdo da quase towldadimidade disponivel
(& -8) em uma faixa concentrada de tensdo de -2 a 280Foram analisados

parametros fisicos de 2242 amostras de solos emioeda capacidade de campo
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por Andrade, Luis e Stone (2011), e os resultagossentaram variacao do teor
de umidade de 0,239 a 0,417 *com® para as tensdes de 5,7 a 7,5 kPa,
respectivamente para os extremos de textura de sménosa e argilosa. Estes
resultados suportam a afirmacéo da concentracémitiade em baixas tensdes,
independente da textura deste trabalho.

Ressalta-se que poderiam ocorrer provaveis difaseengde
armazenamento de 4gua dos solos em funcdo dasngifesr das propriedades
fisico-quimicas densidade (0,03 g 9ne viscosidade (5,06 cP) da solucdo de
TFN em relacdo & agua deionizada. Entretanto, agéifuda baixa concentracao
de TFN empregada (80 ppm), ha predominio das @agdes da agua no
armazenamento e fluxo das solucdes.

Considerando-se que a mobilidade do herbicida mectiso potencial
de livixiagdo seja dependente da umidade dos ssddssaturacdo ou néo, é de
grande importéncia o estabelecimento dos paramejues definam o seu
armazenamento e saturacdo, pois sao fundamentajgonentes das equacdes
dos modelos de transporte de solutos.

Os resultados destes testes evidenciam que, pdhararea eficiéncia
de aplicacdo de TFN sob GSS, pode-se induzir essstrhidrico com poucos
dias de auséncia de irrigacdo, dada a concentrdgdomidade capilar em

estreita faixa de baixas tensodes.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que nasdicéas do
experimento os parametros da equacgéo da curvapahgas classes texturais de
solos se apresentaram semelhantes, diferindo-seteacdo de umidade sob
baixas tens@es (-2 a -10 kPa), com superioridadegaolucdo com TFN. Entre
as classes texturais pdde-se observar a natuegiorflade de retencéo de

umidade residual e de saturacéo pela classe tegaismlo arenosa.
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CAPITULO 3

SORCAO DA TRIFLURALINA NO SOLO
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RESUMO

A sorcdo dos pesticidas e sua cinética caracteriaaprocesso de
imobilizacdo ou retencdo destas moléculas pelostitointes do solo. S&o
ferramentas utilizadas no estudo da mobilidade fporecer parédmetros que
participam das equacdes de modelagem de transpostesolutos. O método
“Batch” tem sido muito empregado em estudos quanvideterminar a sor¢ao
de pesticidas em solos porque permite elaborar osndados obtidos as
“isotermas de sorcdo” e obter o coeficiente degintky da molécula. O ajuste
destes dados por modelos matematicos empiricosp amnde Freundlich,
fornecem coeficientes que quantificam a fase sardid pesticida e o grau de
linearidade desta reagao, utilizados como paramdientrada em modelos que
buscam simular o movimento de pesticidas atravésmhio Realizaram-se testes
de sorcdo e de cinética do herbicida trifluralima solos de duas classes
texturais — arenosa e argilosa, com 1 e 3,1% de,MQ,72% e 5,34% de
carbono orgénico (CO), respectivamente, com as;deta solo:volume de
solucdo (g:mL) 0.5:10 e 2:45 (I, Il). Empregou-sematodologia “Batch”
adotando-se as concentra¢gbes de TFN 10 ppm (fengms de 2, 4,8, 16 e 24
h, e concentracdo de TFN 10 e 250 ppm (ll) nos ¢esrdp 8, 16, 24, 48 e 72 h.
Nos trés testes, de modo geral, a sor¢édo ocorstantaneamente, atingindo um
percentual superior a 92% antes de 4 h de agitagéo,superioridade para a
textura argilosa. Concluiu-se que a cinética de&snda trifluralina ocorre em
um tempo inferior a 4h, mesmo na classe textugiloaa dos solos. Os valores
de Ky encontrados nos testes de cinética da triflurdbram discrepantes para
as classes texturais de solos e variaram entre 380 mL ¢ para 10 ppm | e
ll, e entre 2.000 e 15.000 mL*gpara 250 ppm Il. Em suas condi¢cdes dos
ensaios, os testes de cinética | 10 ppm e a tedtusmlo argilosa apresentaram
maiores valores deexpressando maior sor¢do para menor massa adsorve
ou maior relagéo solo:volume de solugdo. As isadsrae sorgdo da trifluralina
ndo apresentaram bons ajustes & equacdo de isoternieundlich, mas
confirmaram a molécula como altamente lipofilicenogalores de K= 4390,2 e
K¢ = 17,86 para solos argilosos g ¥ 2806,6 e K= 4,25 para solos arenosos,
com valores de R em geral, superiores a 0,84.
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ABSTRACT

Pesticides sorption and their kinetics can descthee mobility or
retention of their molecules by soil constitueni&he parameters involved can
be used to model solute transport in soils. Thiehba&xperiment has been
widely used to evaluate pesticide sorption in ssilxe it can provide, from
isotherms, values of the partition coefficient KBata fitting to mathematical
empirical models such as Freundlich’s can resudo#fficients that can quantify
the amount sorbed in order to predict movement edtipides through soil
profiles. Sorption tests and dynamics of sorptiérthe herbicide Trifluralin
were measured in two soil — sandy and clay typéh, IM0 and 3.1% of organic
matter, respectively. The sorption was investigatiéh relations soil : volume
of solutions (grams:milliliters) 0.5:10 and 2:45 (). The batch experiment
procedures were used, with Trifluralin concentratiof 10 ppm (I) at time
varying from 2 to 24 hours, as well as concentratib10 and 250 ppm (1) with
time varying from 4 to 72 hours. Sorption occurieall tests instantaneously,
with 92% adsorbed before four hours of agitatioging larger for clay soils.
Coefficient of partition (Kd) values were 350 ar@DInL g* for 10 ppm tests (l
and 1), and from 2000 to 15000 mL*dor 250 ppm (test Il). Larger sorption
were observed for clay soil and also for largeatieh soil : solution volume.
Isotherm curves didn’t fit well to Freundlich edqaas but it can be concluded
that Trifluralin is highly lipophilic with Kd = 430 and Kf = 17.86 for clay soils
and Kd = 2806 and Kf = 4.25 for sandy soils, allaited with R values larger
than 0.84.
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1 INTRODUCAO

A sorcdo dos pesticidas e sua cinética caracterigaprocesso de
imobilizacdo ou retencdo destas moléculas pelostitaintes do solo, assim
como auxiliam no estudo de sua mobilidade por fmEneparametros que
participam das equac¢des de modelagem de transjusrsolutos.

O método de batelada tem sido muito empregadostuda@s que visam
determinar a sorcdo de pesticidas em solos. Ossdatalos por este método
permitem elaborar as “isotermas de sor¢do” e abteficiente de particdogK
da molécula. O ajuste destes dados por modelosmadtes empiricos
relativamente simples como Freundlich fornecemicieeftes que quantificam a
fase sorvida do pesticida, assim como o grau @afidade desta reacdo. Estes
coeficientes sado utilizados como parametros de@atem modelos que buscam
simular o movimento de pesticidas através do d6ste método considera o
processo de sor¢cdo um fendmeno instantaneo, resleestiue ocorre em etapa
ou fase Unica sob condicdes de equilibrio (BARIZQDD4). Por ter tempo de
residéncia reduzido, ndo considera uma segundadfasercdo, fase lenta em
que predomina a difusédo do soluto para o intelsragregados.

O estudo da cinética da sorcéo, realizado tambémmétodo Batch,
busca definir o tempo ideal e minimo da reacdo ateds, ou seja, tempo
suficiente para que ocorra a sor¢do da quasedadalido pesticida utilizado,
economizando-se, assim, tempo e analises labaiatori

A TFEN é uma molécula de reconhecida elevada lipafdde (interacéo
hidrofébica), tem inimeras citacées na literatugaatta e rapida sorcao pela
matéria organica (predominante) e argila, frac@sidais dos solos (COOKE;
SHAW,; COLLING, 2004; FRANCIOSO et al., 1992; TAVAREet al., 1996).
Tais trabalhos orientaram esse estudo, embasaddoreferenciais como, por

exemplo, a deciséo pelos tratamentos da cinética.
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Neste estudo da interagdo e mobilidade da TFN asse$ texturais
diferenciadas de solos objetivou-se a obtencagadsnetros de transporte para
aplicacdo em modelos matematicos, a fim de queapoestribuir para os
estudos da aplicacdo da TFN (dosagens e manejplidacdo) na prevencao a
intrusdo radicular em GSS dos cultivos, bem comoesiudo da provavel

lixiviacdo e contaminagdo ambiental, sob outrasmé&x de aplicacéo.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem, caracteriza¢do dos solos e prepatas amostras

Realizaram-se os testes de sorcéo e de cinétisargo com o material
de solos oriundo da amostragem descrita no tépicd@ Capitulo 2, isto €, com
0 material de solos de um Unico estrato, de daesses$ texturais, franco-argilosa
e franco-arenosa, com estrutura deformada e peipara TFSA. Vale ressaltar
que o solo argiloso apresentou 3,1 % de M.O. e emas0 1%, 0 que
corresponde a 5,34% e 1,72% de carbono organico, (&8pectivamente
(Tabela 2).

2.2Cinética de sorcao da trifluralina para duas classetexturais de solos

Realizaram-se trés testes de cinética de sorc&oasamétodo “Batch”
para indicacdo do tempo ideal de reacao da trithaaem amostras de solos das
duas classes texturais, para elaboracdo das isselensorcao.

Dada a baixa solubilidade da molécula da TFN essugho preferencial
pela matéria organica, realizaram-se neste trabtdistes de sorcdo com
varia¢des de metodologia com relacédo a razdo ndassalo:volume de solucéo.
Alterou-se a concentracéo inicial da massa de @/ 40 mL para 2,0 g em 15
mL, objetivando-se resultados com menores discoig@rou variacdes, bem
como constatacdo das tendéncias de sorcao sugeacita literatura.

No primeiro teste, denominado Cinética |, adicioseu0,5 g de solos
das duas amostras das classes texturais (comgweates0,1 mg) em tubos de
vidro de centrifuga de 20 mL com tampa rosqued&veliriplicata. Adicionou-
se a este 10 mL de solucéo de G&ELO (0,01 mol [) contendo TFN nas

concentracdes de 10 mg i.a" bu ppm de ingrediente ativo. As solucbes de
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TFN foram preparadas a partir da diluicdo de unhacdo estoque de 100 mL
com 4.450 mg TFN. t, preparada a partir do produto comercial (44,%%.i.

Submeteu-se as amostras a agitacdo em mesa (Miéadodg Pendular
Tecnal TE 240) a 80 rpm por 2, 4, 8, 16 e 24 hemtrifugacdo (Centrifuga
Jouan C 312) a 3.000 rpm por 20 minutos. Em sedmépipetou-se 0,5 mL dos
sobrenadantes e colocou-se em frascos de vidrascpamatografia de 1,5 mL.
Adicionou-se 0,5 mL de acetonitrila (emulsificanterada frasco para melhor
solubilizagdo da TFN na analise cromatografica.

A temperatura do laboratério durante os testemfmiitorada e adotou-
se igual temperatura na sala de cromatografiaaadalse o condicionador de
ar.

Foram dispostas adicionalmente como testemuntaatnéstras com a
solucdo sem adicdo de solo, sendo duas repetigiesagitacdo e uma sem
agitacdo. A analise teve como finalidade a afergdaoncentracdo inicial da
TFN e verificacdo da sua disponibilidade, dada @& akevada lipofilicidade.
Uma amostra testemunha de 0,5 mL de solucdo TFiafasferida diretamente
para os frascos com 0,5 mL de acetonitrila. Asasuttuas amostras de 0,5 mL
foram transferidas para os frascos de 20 mL e remfr® processo de agitacéo
por 4h para serem analisadas.

Outros dois testes de cinética de sorcdo foramizaelms para
averiguacdo da influéncia da massa de solo e dorabda solucdo na sorgéo
com relacdo ao tempo (fase instantédnea). Em rekegc@oimeiro teste alterou-se
a massa de solo para 2 g, e o volume de soluc&a@g2H,0 para 45 mL e
como concentracdes da solucdo de TFN 10 e 250 gpnominando-se entdo
testes Cinética Il 10 ppm e Cinética Il 250 ppmté€dspos de agitacdo adotados
nos testes foram 4, 8, 16, 24, 48 e 72h, em quapeticbes. A proporcdo da
aliquota da solucdo final:acetonitrila (0,5:0,5 nfb) mantida, & excecdo da

concentracdo 0,1 ppm de TFN que foi de 0,5:1,0tededois testes foram
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tomados os valores de temperatura ambiente doalfviar ( entre 24 e 26°C) e
regulou-se igualmente para a sala de cromatograkacondicionador de ar.

Utilizou-se, nas analises de TFN, um cromatégraisogo HP6890
(Figura 13), empregando coluna HP-5 (30 m x 0,32 xn®25 um - 5% fenil
metil siloxano) com gas Nitrogénio, com velocidade 43 cm 3. A
programacdo usada foi tal que o forno estabilizolem 90° C durante 3
minutos, depois com elevacdo de 90°C para 200%5°@ mir', e fixacdo a
200° C por 1 minuto. Para os ensaios de sor¢cadooemgentracdes até 10 ppm o
injetor usado foi Splitless 1uL com temperatur&@@°C. O tempo de ativacao
da purga foi de 1 minuto. Para os ensaios com otrag@es acima de 10 ppm o
injetor foi Split com a razéo de Split de 20:1 ea@de Split de 50mL mimh.
Empregou-se o detector de captura de elétrons (MECEDO° C. A vazao do
nitrogénio (N) de make-up foi de 60 mL miln Nessas condicdes, o tempo de
retencéo da trifluralina foi de 7,92 minutos.

Figura 1 Cromatégrafo Gasoso HP6890. Laboratério Riesiduos do
DCS/UFLA, Lavras (MG). 2010
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Para calcular as concentracdes de equilibrip €Cpartir dos dados da
cromatografia, comparou-se os resultados das ctacgées de equilibrio da
TFN com a curva padrdo construida a partir do padrélitico da TFN com
grau de pureza de 99,9% (P.A.) oriundo do fabreeéMilénia). Os coeficientes
de determinacéo obtidos nas equacgdes alcancararesgar6ximos da unidade.

Os resultados obtidos da concentracdo da soluc&guibrio (G) de
TFN das analises de cromatografia gasosa permiti@ncalculo das
concentracdes de TFN sorvidas ao solo (S) utiliesseda equacéo 8.

Os dados de Cpermitiram a elaboracdo de graficos da cinética de
sorcdo das solugBes de TFN, plotando-se a concéatrde equilibrio (§
versus tempos dos ensaios (t).

Calculou-se também, nos testes de cinética de googéoeficiente K
da TFN nos solos utilizando-se a equacgéo 7 e eedorse os graficos de

cinética de sorcaod« t.

2.3Sorcédo da trifluralina para duas classes texturaigle solos do norte de

Minas Gerais

2.3.1 Teste de sorcao

Apb6s a realizacdo dos testes de cinética de soqréo permitiram a
definicdo do menor tempo de agitacdo em que seegsada a maior parte das
reacoes de sorcdo da TFN, realizaram-se os testesorgdo para fins de
elaboracdo das isotermas de sorcdo, ambos pelaonBaitch e em idénticas
condi¢Bes. Calcularam-se também o0s coeficientepadicdo K e K; para
comparacéo e classificagdo do tipo de sorcao.

Utilizaram-se nestes testes massa de solo de 2 difdmentes classes

texturais (com precisdo de 0,1 mg) colocadas ewstdle vidro de 60 mL com
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tampa rosqueavel, forrada com folha dobrada de imlampara evitar
contaminag@o, em quatro repeticbes. AdicionouSend de solucdo de
CaCbh.2H,0 (0,01 mol [) contendo Trifluralina nas concentracdes test@, tie
1; 10; 50; 100; 150; 200 e 250 ppm.

As solucbes de TFN nas concentracdes teste forapagadas a partir
da diluicdo de uma solugdo estoque de 100 mL cefB04mg TFN [,
preparada a partir do produto comercial (44,5% i.a.

As amostras dos testes de cada uma das concestifagdm agitadas
(Mesa Agitadora Pendular Tecnal TE 240) a 80 rpm &g a excecdo da
concentracdo 0,1 ppm, que foi agitada por 16hddeibaixa concentragéo.

Em sequéncia a agitacdo dos tubos retirou-se dest@slume de cerca
de 10 a 15 mL do sobrenadante e transferiu-se wargubo de vidro de
centrifuga de 20 mL, com tampa rosqueavel forraola folha dobrada de
aluminio para evitar contaminagdo. Posteriormertentrifugaram-se as
amostras (Centrifuga Jouan C 312) a 3.000 rpm @aniputos. De cada uma
das amostras pipetou-se 0,5 mL dos volumes solaetesd em frascos
adicionando-se 0,5 mL de acetonitrila (emulsifieqrst cada frascpara melhor
solubilizagéo da TFN.

Foram dispostas adicionalmente como testemunhasatr®stras com
trés repeticbes cada uma, sem solos (em brancw),eceem agitacdo, para
analise da concentracdo inicial da TFN de cadae testverificacdo da
disponibilidade, dada a sua elevada lipofilicidddea amostra testemunha de
1,0 mL de solu¢do TFN foi colocada diretamente fn@scos com 0,5 mL de
acetonitrila. As outras duas amostras foram coleaubs frascos de 20 mL e
foram agitadas por 4h para serem analisadas.

Analisaram-se as amostras no cromatografo gaso€l) (@P6890,
conforme procedimentos descritos no topico 2.2 idética de sor¢cdo, bem

como os calculos para transformagéo e obtencacedokados.
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A temperatura do laboratério durante os testemfmiitorada, oscilando
na faixa de 23 a 25°C e adotou-se igual temperaiarsala de cromatografia,
regulando-se o condicionador de ar.

Realizaram-se esses testes em baterias por cagdntie soluto e, em
posterior analise sequencial, quando necessaamastras foram armazenadas
em geladeira, em funcdo da pouca autonomia deriddoara o cromatégrafo
gasoso (GC) e da rotina do Laboratério de Residad3CS/UFLA.

2.3.2 Isotermas de sorcédo e modelos matematicos

Os resultados obtidos da concentracéo da soluc@®&Nesm equilibrio
ou concentragdo final pds-sorcaa)(@ermitiram o calculo das concentragbes
de TFN sorvidas ao solo (S) utilizando-se a equ&céa qual Sou &/m) é a
fracdo de TFNX) adsorvida por massa de solo (mg TFN &g ppm);C, e Ce
s&o as concentracdes de TFN inicial e no equiliprig TFN L* ou ppm),
respectivamentey é volume da solucédo de TFN (Ljreé a massa de solo (kg).

Os resultados foram utilizados na elaboracao dafscgs das isotermas
de sorcdo$ x @) , ou seja, na plotagem das concentracdes deiteouil(C,)
para as diferentes fracdes adsorvidas de pest{@ilgpara as duas classes
texturais.

O modelo matematico de Freundlich foi ajustado @exdos de sorcao
sendo os parametros calculados pela forma lineaquacédo 13 e 14.

A equacdo linear dos dados de sorcdo obtida nacgrds x Q)
possibilitou a determinacdo do coeficiente de ithsitdo Ky, definido pela
razdo entre a concentragdo do pesticida assoc@dola e a concentragdo do

mesmo na fase liquida, quando o sistema atingeitl®op.
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Elaborou-se uma tabela comparativa do ajuste ddgsdda sor¢éo da
TFN ao modelo de Freundlich e a equagéo lineaculial-se também o ¢ da

TFN utilizando-se as equacdes 9 e 10.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Cinética de sor¢do da trifluralina em solos de duaslasses texturais do

Norte de Minas Gerais

A andlise prévia da concentragdo da solucdo de (fédtemunhas sem
solo e agitacdo transferidas diretamente para bsstule cromatografia),
utilizada nos testes de cinética | (10 ppm) aptesecomo resultados os valores
de concentracgdo inicial (Co) de TFN Co = 8,36 & §)fm, respectivamente,
atreladas aos tratamentos arenoso e argiloso. Estetados se referem a
perdas de concentracdo de TFN de 16,4 e 9,9 %pwdititidade, ou seja, por
adsorcdo a vidraria. As analises das solucfesriasteas de TFN sem solo e
agitacdo de 4h realizadas durante o teste de anétiapresentaram como
resultados os valores de concentracdes de TFNe33)37 ppm. Sao perdas de
concentragcdo de TFN por adsor¢cdo em vidraria d& €9,62,3%, muito
significativas.

Para os testes de cinética Il foram feitas anatisesoncentracao para

cada tempo conforme dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 Valores de concentragdo inicial (Co) em pla solucao de TFN Il -
10 e 250 ppm dos testes de cinética de sor¢éo

Tempo de teste ( 4 8 16 24 48 72
Cinética Il 10 ppr 54 43¢ 4,3¢ 2,31 1,12 1,4¢
Cinética Il 250 ppr 23¢ 21¢ 17z 18t 207 18¢

Nota-se que houve variagdo em termos de reducaconesntracédo
inicial (perda do pesticida por adsor¢éo na vidrati outro) entre os testes 10 e

250 ppm. A variacdo foi de modo geral crescenta paiores tempos, de 46 a
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85,1% para a concentragdo 10 ppm e de 4,4 a 3128& 350 ppm, o0 que
evidencia a necessidade de se empregar nos testes o de TFN menores
tempos de cinética e concentracdes iniciais maigadhs, ou que se utilize um
adjuvante ou cossolvente, haja vista a lipofilidelatestada.

Cooke, Shaw e Colling (2004), em ensaio de sorgétgrminaram o
coeficiente de particdo ,Kda TFN e também consideraram os valores de
concentracdo da TFN de amostras testemunhas @giadh solo) nos calculos
da cinética e sorcdo, em cada tempo. Ressaltaessegjautores preveniram a
precipitacdo da TFN (baixa solubilidade) usando @@wssolvente o metanol,
conforme Zhu e Selim (2002), ja que utilizaram &NTEA., sem adjuvante.

Nos Graficos 1 a 6 sdo apresentados os resultadosética TFN 10
ppm | e Il e 250 ppm Il e os respectivos valoreKde referentes aos testes
realizados com a rela¢éo solo:volume de solucab5&0 e 2:45.

Considerando-se os valores supracitados de coacéotda TFN (8,36
e 9,01 ppm), nota-se no Grafico 1 que houve umédeitno instantaneo da
concentracdo inicial para a de equilibrio (Ce) aiaaf de 0,37-0,42 ppm, em
torno de 2h e que finalizou-se com 24 h na faix@,de& a 0,32 ppm, a favor da
textura argilosa. Todavia, nota-se que os valdiiespsoximos da solubilidade
da TFN (0,22 ppm).
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Gréfico 5 Concentracdo de TFN em equilibrio nat@aéla solu¢éo 250 ppm |l
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Em termos percentuais, a cinética de sorcao da [TENI no menor
tempo (2 a 4h) representou de 92 a 96% de adsde;fioa concentracdo inicial.
Assim, o tempo 6timo de sorcdo da TFN se mantewéxabde 4h, dada a
diferenca da concentracado inicial para a conceiralg equilibrio dos testes.
Concluiu-se que, para as condicfes do teste, pot@ecessario verificado para
a cinética de sor¢éo da TFN se processa em 4 tenasnEstes resultados estéo
de acordo com os obtidos por Cooke, Shaw e Co(k0@4) e Tavares et al.
(1996).

Entre as classes texturais houve inate pequena diferenca na
concentragdo de equilibrio da TFN, em torno degpPi e de modo uniforme, e
gue com o tempo estabilizou-se em 0,15 ppm a fd@dextura argilosa (maior
sorcdo). Entretanto, tal diferenca é muito pequgoando relacionada a
concentragao inicial. Nota-se que para a textuydoan uma trajetéria retilinea
bem definida de decréscimo de concentracdo deiledpilo que expressa a
evolucdo de sorcdo da molécula neste solo com poteeque finalizaria em
pouco tempo com a quase totalidade sorvida.

Ressalta-se que o0 tempo 6timo de sor¢cdo variou de8h, dada a
acentuada queda da concentracao inicial. Optowsadntar 8h nos testes de
sorcdo para atender as duas concentracfes e gadrositestes.

Cooke, Shaw e Colling (2004) realizaram testesodgfie e cinética em
solos com teores de carbono orgéanico variandottedl4,23% e argila de 5,7 a
20,7%. Aplicaram 128 ng mLTFN em amostras triplicadas de 3 g de solo em
15 mL de solugédo. Testou-se a cinética da TFN @empos de agitacdo de 0,5;
2; 6; 18; 24 e 48h e centrifugacdo a 2700 rpm Pomihutos. Constatou-se em
andlises de solucdes testemunhas sem solos unsga@rde concentracao
inicial de 0,09 a 0,07 ug niL As andlises das amostras de 0.5 h de agitacdo
indicaram sorcdo superior a 92% da concentrac&@irfCe = 0,003 ug mt),

com estabilizacdo final em 24 h de sorgcdo de 98% @a concentracao inicial.
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As andlises foram feitas em GFC (gel filtratiomathatography). Estes
resultados assemelham-se aos do ensaio do préasdatiéo.

Tavares et al. (1996) estudaram a adsorcdo da TEM einética em
solo PVA com 19% de argila e 2,7% de M.O. Utilizoos testes de cinética
amostras com 1 g de solo e 10 mL de solucdo 65Ty agitacdo de 12; 14;
18 ; 21 e 36 h com centrifugacdo a 3000 rpm pamitos. Os resultados das
andlises em HPLC mostraram sorgao superior a 98é6mtzentracéo inicial em
menos de 12 h, o que também corrobora os resultddio®s neste trabalho.

Segundo Barizon (2004), no método “Batch” o coefité de particao
Kq é obtido com uma Unica concentragdo do pesticida,passo que o
coeficiente de Freundlich¢k& obtido mediante ajuste dos dados experimentais
para varias concentracdes. As Figuras 14, 16 eddstem-se de importancia
devido a exposic¢éo individualizada dos coeficiedeparticdo (i) em tempos
diferenciados de sorcdo para uma Unica concentrdeddFN. Expressa,
portanto, a evolucdo das reacdes de sorcdo de mado puntual, ou seja,
mostra a capacidade da molécula em expressar islidadé com o solo em
funcdo do tempo de agitacdo, que representa aedoinecessaria dos atomos
das particulas (spinning) para que ocorram as esa¢énto do pesticida, como
dos ions em troca nos sitios dos coloides. O auntensuperficie especifica do
substrato também é um fator dependente do tempagitiecdo, efetivamente
para solos de maior reatividade (fracdes coloidais)

Analisando-se a evolucdo da sorcdo dos testesndéicai e da razao
solo:solucéo, notou-se que para 10 ppm | houve evnlucdo da sor¢éo de 96
para 98,2% entre os tempos extremos, com os valer&s médios variando de
400 a 900 mL § (Gréafico 2) com pouca superioridade inicial paralasse
textural de solo argilosa, mas relevante no tenpal.fNos testes 10 ppm I
(Grafico 2) houve semelhante evolug¢éo da sor¢cd@3gea 94,2% e os valores

médios de K variaram de 350 a 390 mL'gem diferencas expressivas entre as
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classes texturais. Os testes 250 ppm Il apresemtaxalores evolutivos de
sorcéo variando de 99 a 99,8% e ¢e2k000 a 14.000 mL Y pouco superiores
no inicio e final para o solo arenoso (Figura 19).

Para a concentracdo de TFN 250 ppm, na Figura f@ise que a
sorcdo é mais lenta, apresentando valores maximmsais (16 h) de
concentracio de equilibrio aproximada de 2,3 1@ gstabilizados em 72 h de
concentracédo de equilibrio 0,5 ug, gom trajetéria descendente continua para
ambas texturas.

Os coeficiente K observados para a concentracdo de 250 ppm (Figura
19) descreveram aparentemente duas hipotéticpase(A e B) de sorcao, a
primeira até 12 a 16 h e a segunda posterior ds€l8e estendendo até 48 h,
onde se estabilizou. As supostas etapas apresentatares aproximados de K
de 3000 a 8000 mLg(A) e de 10000 a 16000 mL'dB), estabilizando-se em
condi¢Bes proximas para as duas texturas, comegalnédios de 11.000 para
textura argilosa e 13.000 para arenosa.

Os valores de KKexpressaram para a textura argilosa uma trajetéria
ascendente em tempos crescentes do teste, demdostra final do teste um
potencial cinético de sorcdo desconhecido, poréniinjiiado pela massa
remanescente de pesticida. Para a textura arerosebp-se a estabilizacdo na
etapa final do teste. Os valores encontrados (d#aKTFN nas Gréficos 2,4 e 6
para as classes texturais de solos revelaram elesaghcidade de sorcdo e
afinidade, com evidente superioridade para aicamé®e para a textura argilosa,
nas condicdes do teste.

Cooke, Shaw e Colling (2004), em trabalho suprdoiteobtiveram
resultados de sorcdo em testes de cinética de TdfAl gnco solos, com
variacéo de valores deyile 106 a 294 ug mi Francioso et al. (1992), em

trabalho supracitado semelhante com sor¢do de TRENgontraram
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Kq = 50 a 6600 pg mt, em funcéo de caracteristicas fisico-quimicas anuit
diferenciadas dos solos.

A razédo de se testar maior massa de solo nos testcao é conhecer
a variacdo da sorcdo da TFN para variacdo de nuessabstrato dada a sua
elevada lipofilicidade. Contudo, a proporgcédo sallmgao utilizada foi pouco
alterada, com reducdo de 0,05 para 0,044.

Os resultados dos testes de cinética evidencianenprpporcionalmente
maior massa de solo induz maior sorgéo, apesaazho rsolo:solu¢do estar
reduzida, e estdo de acordo com os resultados teados por Grover e Hance
(1970), que verificaram decréscimos em sorcado pamaentos da relagédo

solo:solucdo, em experimento com relacdes varidedf5:1 a 4:1.

3.2Sorcdo da TFN em duas classes texturais de solos Morte de Minas
Gerais

Os resultados médios da concentracdo inicial de TBBl amostras
(padrdo e testemunhas) dos testes de sorcdo pstderstados na Tabela 2. Os
valores evidenciam a lipofilicidade e variacdo dacentracao da molécula TFN
na solucao (alta precipitacdo). As isotermas lieea de Freundlich dos testes

de sorcdo da TFN nos solos estéo representad@@iosos 7 a 12.

Tabela 2 Valores de concentracéo inicial (Co) btegnhas em ppm da solugéo
de TFN nos testes de sor¢céo
Conc.TFN ppr 0,1 1 10 50 10C 15C 20C 25C

Co' 0,1t 1,04 1C 45 11¢ 15C 19¢ 284

Testemunh¥? 0,085 0,34 3,36 22,8 93 94 1658 224

'Média de 3 repeticdeSTestemunha-agitacio correspondente aos tempos teste
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No Gréfico 7 é apresentada a isoterma linear da &l classe textural
de solo argiloso e expressa elevada sorcdo da F®iN,K; = 4390,2 ug 9
apesar do baixo coeficiente de correlacide (0,54). A isoterma linear da TFN
para classe textural de solo arenosa (Figura 3#essou também uma elevada
sorcdo com K= 2806,6 pg gcom melhor ajuste de dado$#£r0,84).

Tavares et al. (1996) estudaram a adsor¢éo da TeH§rando isoterma
de adsorcao para um solo PVA com 19% de argil@% 2le M.O. Testaram a
sor¢do do solo em isoterma com concentracdes dedeFd5, 1, 2, 5, 10, 25,
50, 100 e 200 mg L. Obtiveram log K= 2,16+ 0,2, ou K= 114 a 128 ug'y o
gue indica elevada sor¢do da TFN no solo.

Furlan (1992), em andlise comparativa de sor¢asoliecdo de TFN
(concentracdes 1; 5; 10; 15 e 20 uglem 2 solos (PV e LV) sob uso
agricola, mata nativa e ainda ambos sob queimatizseanédia de 92 a 93% de
sua sorcéo, 1,2 a 2,5% de dessorcao e valoresdeld a 188 ugh

Peter e Weber (1985) estudaram a sorcédo de TFNralato isotermas
de 9 solos com teores de matéria organica varidedd,7 a 7,7% e carbono
organico de 0,25 a 7,17%. Amostras de 0,4 g dewin 0,12 e 0,24 uM de
TFN foram agitadas por 4 h e posteriomente agitadasl0 minutos a 10.000
rom. Estes autores relataram como resultados  walorge
K: de 13,1 a 238,8 ug'g
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Os testes de sor¢éo da TFN deste trabalho readizado tempo de 8 h
de agitacéo, estabelecido na cinética de sor¢@gsaconcentracdes de 0,1, 1,
10, 50, 100, 150, 200 e 250 ppm, apresentaram ceswtado das isotermas
lineares de sorcdo a 25° C para as classes textlgaolo argilosa e arenosa, 0s
valores listados na Tabela 3 e 4.

Tabela 3 Coeficientes de sor¢do lineag jKda trifluralina em concentragbes
diferenciadas para as classes texturais de sgjil@sa e arenosa

Concentracao Trifluralina (ppm)

Solc 01 1 10 50 100 150 200 250
Argiloso 278 267 332 2075 4628 7509 8799 5746
Arenoso 162 134 329 1818 3352 2989 2686 4725

Tabela 4 Ajuste de dados de sorcdo da TFN ao matkeléreundlich e a
equacéo linear para duas classes texturais de solos

Class: Equacédo de Freundli Equacéo Linea
Textura K  1/n P Kg R® Koc MO C
Arenosa 4,25 1,875 0,9t 2806,6 0,84 1624 10 1

Argilosa 17,86 1,789 0,85 4390,2 054 821 3,1 5;

Ao se comparar estes coeficientes das isotermeardéa de sorcdo de
TFN com os coeficientes de trabalhos semelhantados na revisdo (COOKE;
SHAW,; COLLING, 2004; FRANCIOSO et al., 1992; FURLAN992; PETER;
WEBER, 1985; TAVARES et al.,, 1996) nota-se que s@mores que os do
presente trabalho. Os valores de #a sorcdo a partir da concentragdo 50 ppm
indicaram forte elevacéo, ou seja, forte adsorgadFEN, seja em solo arenoso
ou argiloso.

Os coeficientes de Freundlich apresentaram-se hgmerieres aos
demais trabalhos semelhantes supracitados (COOKEWS COLLING, 2004;
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FRANCIOSO et al, 1992; FURLAN, 1992; PETER; WEBER985;
TAVARES et al., 1996), o que pode ser atribuide@wdi¢bes diferenciadas de
componentes organicos e reativos do solo (matéganea, argila e outros
materiais organicos) pelos quais a TFN tem granfiidade, além das
concentracBes diferentes empregadas nestes en€xosiderou-se que 0S
resultados ndo se ajustaram bem a equacao enqgdrisaterma de Freundlich,
devido aos coeficientes lineares superiores a dsaapdos valores de’ Bcima
de 0,85.

Segundo Green e Karickhoff (1990), quando o grauirderacdo
adsorbato/adsorvente 1/n € maior que 1 as moléqragamente sorvidas
levam a uma modificacdo na superficie, favorecemdorcéo posterior, 0 que
sugere o emprego do modelo de transporte-adsoredollitos em nao
equilibrio (two site) no estudo de mobilidade.

Considerando-se as perdas da TFN na concentraigéa, ia sua alta
lipofilicidade, as afirmacdes de pesquisadoredadcao de residuo-ligado em
torno de 43% de sua concentracao, e concentragdegquilibrio das solucdes
sempre diminutas (menos de 5% da concentracaalimiai proximas da o=
0,22 ppm), era de se esperar que os coeficientpartiedo K e K; fossem mais
elevados, haja vista que a diferenca entre coragiurinicial e concentracdo
final fica atribuida a sorcéo pelo solo, em sitlestroca, desconsiderando sua

precipitacdo, o residuo-ligado e os metabdlitopdsar a 10).
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4 CONCLUSOES

Concluiu-se, nas condi¢cdes do experimento, quenpdede 4 a 8h é
suficiente para que ocorra quase a totalidade dagdes de sorcdo da
trifluralina, sem diferencas discrepantes entrelasses texturais de solos.

A cinética da sorc¢do da trifluralina apresentounaelo geral, elevados
valores de K, com superioridade para o solo argiloso. A razdlo:solucédo
0,5:10 na concentracdo 10 ppm se mostrou maisweige que 2:45 (g:mL).

As isotermas de sorcdo da trifluralina confirmanmalécula como
altamente lipofilica e superioridade para a classtural argilosa, porém, sem
bons ajustes a equacdo empirica da isoterma dendicu para ambas as

classes.
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CAPITULO 4

DESLOCAMENTO MISCIVEL DE SOLUGAO DE
TRIFLURALINA EM COLUNAS DE SOLO
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RESUMO

O estudo da mobilidade de solutos pesticidas néss sauxilia na
previsdo da contaminacdo ambiental e outras psatias como a aplicacdo de
herbicidas na prevencéo a intruséo radicular emjajoento subsuperficial. Tal
estudo, quando realizado pela técnica do deslodanmgiscivel em colunas de
solos, possibilita a obtencao em laboratério dagametros hidrodispersivos,
coeficiente de dispersdo hidrodindmica (D), fat@ wktardamento (R) e
coeficiente de particho (K para aplicacdo em programas e modelos
matematicos de transporte de solutos. Esta téav@iéa a dinAmica de sorcao
de pesticidas em condicdes de fluxo e interacdo-smlcdo, modo mais
semelhante ao da aplicacdo do pesticida em suligimeOs resultados sdo
expressos por curvas de eluicdo que indicam pargrardeterminado volume
de fluxo de solugéo, relativo a unidade de pora&datal da coluna, a massa de
pesticida deslocada em relagdo a uma concentragéial ida solugdo. O
objetivo deste trabalho foi estudar a mobilidadehéobicida trifluralina em
solos, das classes texturais argilosa e arengesasentativos do Norte de Minas
Gerais, com fins de prevencdo a intrusédo radicestargotejo subsuperficial.
Empregou-se a metodologia de deslocamento misefwetolunas de solos e
elaborou-se curvas de eluicdo do composto pamaastis parametros D, R e o
Kg, através do tempo de residéncia do soluto na aolutiizaram-se amostras
de solos da classe textural arenosa com teoragjilie @ matéria organica de 18
e 1,0% e as da classe argilosa 40 e 3,1%, respetivte. Deslocou-se solucdo
de trifluralina a 45 ppm em colunas de solos pBrad7,4 volumes porosos, e
analisou-se 0 eluente coletado por cromatografisogga Empregou-se o
programa Stanmod na andlise do eluente para ag:6endle um sitio de sorcéo
(sorcdo instantdnea) em compara¢do com a condigddoid sitios (sorcao
instantdnea e lenta). As curvas de eluicdo analisaddicaram que houve
melhor ajuste dos dados a condicdo de sorcdo fastm A trifluralina
deslocada atingiu em média nos testes valores @lix4% da concentracdo
relativa para um volume poroso, o que a classifim@o molécula altamente
interativa. Os valores encontrados de R, D gckassificaram a molécula
trifluralina como de alta lipofilicidade, pouca nilidade e baixo risco de
contaminagd@o, em presencga de argila e matéria ioegdfh menor sorcdo da
trifluralina nos solos da classe textural arenosar@acéo a argilosa, expressa
por menores valores degkpode ser atribuida aos teores diferenciados de
material organico e argila e ao fluxo mais elevgde os da classe textural
argilosa durante o deslocamento miscivel.Os paramete transporte da TFN
obtidos sinalizaram que seu movimento solo é ratirdpor forte adsorcéo a
fase solida. Isto se deve as suas propriedade®-fjmimicas, aos teores de
matéria organica e argila dos solos, a alta retergébaixa condutividade
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hidraulica. Ha indicios de que a adsor¢éo da TFégdfinalizar apenas em uma
fase lenta, quando sob baixas concentracgdes.
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ABSTRACT

Mobility of pesticides in soils can be evaluategtedict environmental
contamination when they are used for several padaacluding as prevention
of root intrusion in sub-surface drip irrigationd. When this mobility is
evaluated by miscible displacement experiments @il €olumns, the
hydrodynamic coefficient of dispersion(D), the rdtion factor (R) and the
partition coefficient () to be obtained can all be used to predict pektici
movement in soils. This technique evaluates pdstimovement in a manner
similar to its behavior in the field. Results aeressed through breakthrough
curves. This research analyzed miscible displaneroé trifluralin in soils
samples (clay and sandy) from north part of Minasais state, in Brazil, used
to prevent root intrusion in sub-surface drip iatigd sugarcane. At sandy
samples, the clay fraction was 18% and organidemdt0%. For clay soil
samples these values, were respectively, 40 artd.3. IFN solution 45 ppm
were displaced with volumes equivalent to 4.9 té Fore volumes and the
effluent analyzed by gas chromatography. The sofvtanmod was used to fit
the breakthrough curves, considering one sitegimaheous sorption) and two
site (instantaneous and slow sorption). Bettéinfitwas obtained for one site
model. For one pore volume, the relative concéintravas not higher than 0.04
indicating high interaction between the moleculd aail particles. Values of R,
D and Kd are typical of high lipophilic charactesw mobility and low risk of
contamination when clay and organic matter aregmtes Lower sorption of
TFN in sandy samples can be attributed to loweneglof clay and organic
matter contents, as well as higher flux. The hsghption of TFN can be
considered as result of strong adsorption to gutidse, due to its chemical and
physical properties, organic matter and clay castehigh retention by soil
particles and low hydraulic conductivity.
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1 INTRODUCAO

A concentracgéo relativa de solutos na fase ligg@eerna ndo apenas a
retencdo e o transporte de agua dentro dos sobsstambém contribui para o
nosso conhecimento e manejo da qualidade de aguaod#os solos e a
percolada abaixo da profundidade do sistema raidas plantas, em zona nao
saturada (NIELSEN et al., 1997).

O método de colunas de solo ou deslocamento misd&vesolutos
permite a avaliacdo do comportamento sortivo detigdss. Estudos de
transporte de pesticidas em colunas de solo phissibia obtencdo de dados em
laboratério com grande aplicabilidade em campo,ukindo a lixiviacdo de
solutos a partir da aplicacdo de quantidades de @gmparaveis aquelas
decorrentes de chuvas naturais (BOEIRA; SOUZA, 2006RREA, 1996;
LIMA, 2004).

As equacles que consideram a condicdo de naobemuilie sorcao,
fundamentadas na forma de um modelo bicontinu@septadas por processos
guimicos (sorcdo em dois diferentes tipos de diigorcdo, um em equilibrio
direto com a solucdo — sorcao instantanea; e @amrmao equilibrio — sor¢ado
dependente do tempo) ou fisicos (a matriz do sofwsistindo de uma regido
onde a agua se move e outra onde ndo ha o movindenégua, mas ha o
movimento do soluto) tém sido usadas com sucesstesiocamento miscivel
para prever o transporte de solutos que reagem aanatriz (CAMERON,;
KLUTE, 1977; GENUCHTEN; WIERENGA; O'CONNOR, 1977; U®;
WAGENET, 1999; KOOKANA; SCHULLER; AYLMORE, 1993). Wbos os
modelos, baseados nos processos quimicos e féwaado equilibrio de sorcao,
podem ser descritos numa mesma equacdo matemdHe&ED(-KIZZA et al.,
1984).
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Os resultados de experimentos de deslocamentoveliséio geralmente
interpretados mediante andlise das mudancas deergomgdo do soluto no
efluente de uma coluna de solo, expressos sobrafpadronizada denominada
curva de efluente. Biggar e Nielsen (1962, 197®iglsen e Biggar (1961,
1962) verificaram, experimentalmente, que o fornetoposicdo das curvas de
efluente dependem, para um mesmo tipo de sol@mdartho dos agregados e da
grandeza da velocidade convectiva. As curvas deuemf obtidas
experimentalmente podem ser descritas por meioodieios matematicos.

No deslocamento miscivel, a modelagem da curva ldigde do
composto permite calcular alguns parametros, cornoeficiente de dispersao
hidrodindmica (D), fator de retardamento (R) e ivbfte de adsorcédo (Kd),
através do tempo de residéncia do soluto na col&ssim, a sorcao é
determinada sob condi¢do semelhante aquela endamtoacampo.

O objetivo deste trabalho foi estudar a mobilidadetrifluralina em
condicBes de fluxo e interacdo solo-solucdo semtdha de uma aplicacdo do
herbicida no gotejamento em subsuperficie, e datarnos parametros de

transporte.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1Montagem e preparo das colunas de solos

O deslocamento miscivel em colunas de solos ftizes utilizando-se
amostras de solo deformadas de duas classes texaijpds seu preparo em
TFSA, conforme descrito no tépico 2.1 do CapituloE3tabeleceu-se uma
padronizagdo de procedimentos para o preenchimagitohomogéneo possivel
das colunas de solo (empacotamento). Inicialmeatepletaram-se os anéis
cilindricos de aco inoxidavel (5,34 cm de diametr® cm de altura) com solos
das duas classes texturais, colocando-se quatgdgxoriguais de volumes
conhecidos e imprimindo por camada sobreposta dthpuma compactacao
feita por se¢bes de mesmo numero de leves compeessin um disco de
madeira de diametro pouco inferior ao diametrorimtedo cilindro. Na base do
anel colocou-se como tela um tecido, denominadorAmale tamanho superior
ao diametro do anel o suficiente para ser presanabpor uma liga elastica,
com a finalidade de reter o solo. Retirou-se o pala pesagem, estabelecendo-
se assim as amostras padréo de pesos/volumesmesfpara trés repeticdes.

Dando sequéncia a montagem do sistema (permeardetrcarga
constante - Figuras 26 e 27), sobrep6s-se ao milicwhtendo solo um cilindro
idéntico vazio, conectados por uma luva de borraeh@mbos suportados por
um funil de vidro preso por garra e acoplado a baste.

O cilindro superior continha uma fita interna cordicacao métrica para
referenciar e manter uma carga hidraulica constdatet cm de altura. O
aparato do ensaio constou de dois frascos de Mgrioin com 18 L de Cagl
0,01 M, para prevenipossivel desestabiliza¢do de agregados do sofwe(dan)
e homogeneizar a for¢a i6nica da solugéo do saboitre® com 18 L de solucéo

de TFN 100 ppm do produto comercial (44,5 ppny.i.a.
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Os dois frascos tinham como conexdo de saida thdiVium microtubo
plastico que apresentava em sua extremidade undatode fluxo (dosador de
soro hospitalar) e em sua interligacdo um ministegiplastico de dupla entrada
gue possibilitava a mudanca imediata opcional dascts. Na saida do
minirregistro acoplou-se um pequeno microtubo criénseria no interior do
anel superior. Os anéis tinham um desnivel de pama a extremidade inferior
do tubo interno dos Mariottes (nivel de carga hilicd) a fim de garantir um
fluxo em regime permanente para as solucdes, eatarscilacdo de carga
hidraulica e transbordamento do anel.

Utilizaram-se ainda os seguintes materiais no cwojdos testes: trinta
e oito frascos de 10 mL com tampa para a coletaefloentes de TFN,
identificados e tarados, quatro beckers de 10 mia pacoleta da solugéo
lixiviada de CaGl, um becker de 50 mL para a coleta de um volursw@géo”

da solugdo TFN, um cronbmetro, uma seringa de thmanédio e um

termoémetro.
I P .'_'_._‘. . ‘_,“.-"-“] .
e - N ~ i
Sol. CaCl,0,01M_J ‘ ;f—-- _e—so1. Trifluralina
| | / [ T
| A :
| N .
| S| :
| h=5km
| ! T L=s 4T
T 1H=06¢m Solo
I: ﬁ]{mil
lleasa0n
Frascos para coetar os o _entes
Aparato de Deslocamento Miscivel

Figura 1 Aparato tedrico dos ensaios de deslogameiscivel. UFLA/DEG,
Lavras-MG, 2010
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Figura 2 Aparato dos ensaios de deslocamentoveistiFLA/DEG, Lavras-
MG, 2010
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2.2 Ensaios de deslocamento miscivel da trifluralinem colunas de solos

Os ensaios consistiram de lixiviac&o inicial daugsab de CaGl0,01M
na coluna. A solucao foi passada através do séla astabilizacdo do fluxo em
regime permanente, o que pode ser comprovado gedddade de tempo nas
coletas deste efluente em Becker de 10 mL. No mwrdmse efetuar a troca de
solucBes de Caglpara a TFN, retirou-se o volume remanescente de,CaC
interior do anel superior com uma seringa, invesewa saida do registro e
adicionou-se igual volume “tamp&o” de solucdo TFMirada do Mariotte
previamente ao teste, com um becker de 50 mL, adimmanter a carga
hidraulica e fluxo constante.

Na sequéncia, iniciou-se a coleta e pesagem dea38ofk de solucao
TFN efluente registrando-se o tempo de cada coletanimero de frascos se
deveu ao objetivo de lixiviar pela coluna 4,5 a Vglumes de poros (VP).
Coletaram-se como testemunhas trés amostras (medome das demais) da
solucdo TFN sem passar pela coluna de solo, adinochprovar a concentracéo
real da solucdo (Co). ApOs a coleta fez-se a detifadividual de aliquotas de
0,5mL de todos os frascos e transferiu-se paradsade 1,5 mL identificados,
contendo 0,5 mL de acetonitrila. Os frascos, e @ 41, foram conservados
em geladeira para posterior analise cromatogréficdorme descrito no tépico
2.3.1 do capitulo 2.

A solucdo de TFN foi renovada na metade dos engaisstrés dias), a
fim de manter boa homogeneidade do produto dadazaaaossensibilidade.
Anteriormente a cada ensaio (repeticdo) a solug@@agitada no Mariotte para
promover uma suspensdo uniforme, dada a sua bakabilslade. A

temperatura ambiente registrada durante os testasusteve entre 23 e 26° C.
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2.3 Andlise de deslocamento miscivel da trifluralimem colunas de solos

Os resultados das analises cromatograficas indicarmbncentracao de
TFN eluente foram tabulados e ajustados para eorgedo das curvas de
eluicdo. Os parametros hidrodispersivos foram detexdos por meio de ajuste
dos dados utilizando-se o modelo de transporte mekor reproduzisse as
condigbes de ensaio. Os ajustes foram realizadokordea a minimizar os
desvios entre a curva calculada e os dados expaame(GENUCHTEN;
WIERENGA, 1986).

Como modelo da curva de eluicdo foram utilizadosdetos de
transporte baseados na equacédo de conveccao-8ispemsiderando o ndo
equilibrio de sor¢éo quimico. Ajustou-se os dadonsendicdo de ndo equilibrio
com o programa Stanmod para as condi¢fes one sitwgo(sorcao instantanea
e sorcdo instantanea + sorcdo lenta), e condicA@odéorno third type.
Considerou-se 0 melhor ajuste para modelar as £uwleaeluicdo da TFN e
estimar os parametros de transporte.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisico-hidricas das duas clatsdgrais dos solos

estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Caracteristicas fisico-hidricas dos sdiEs duas classes texturais
utilizados nas colunas dos ensaios de lixiviagdosdecdo de
trifluralina (valores médios). DEG/UFLA, Lavras (NJ010

Parametros Arenoso Ailosc
Densidade globahg (g cn?) 1,48 1,21
Densidade reapr (g cm®) 2,53 2,53
Umidade do soldd (m* m®) 0,45 0,56
Massa de solo, Ms (KQ) 0,20 0,16
Matéria Organica (%) 1,0 3,1
Volume de poros, Vp (cf) 56,48 71,24
Velocidade real, v, (cm™ 97,44 39,42
Densidade de fluxo, g (m' 41,03 20,78
Condutividade hid., Ko (cm™ 4,62 2,47

Os valores das concentracdes iniciaiSFld nas amostras de solug¢édo no
momento da realizacdo dos seis testes de deslotamiscivel foram 32,1;
25,5 e 20,1 ppm para a classe textural argilos@ & 8,96 e 3,45 ppm para a
arenosa. A forte e continua adsorcdo da TFN aodswlimuiu sua concentracao
da fase aquosa (Ce), 0 que pode ser comprovade pataentracdes de TFN
dos resultados analiticos (apéndice 1), sempreonhdixos em relacdo a
concentracgédo inicial (Co), o que é corroboradoNtacCarthy e Zachara (1989).
Este fato constitui importante observagdo paraeseprego no campo, ja que

sua aplicacdo em gotejo subsuperficial a colocgtatitente em contato com os
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materiais (metais, PVC e polietileno) dos equipao®emle irrigacdo antes de
atingir o solo, provavelmente adsorvendo parteadest

Os valores das concentracdes finais de TFN nosstel®t deslocamento
miscivel para os solos da classe textural argilasaram de 2,0 a 2,6 ppm e na
arenosa 0,37 a 0,67 ppm. Notou-se nos valores deeotvacdo da TFN
deslocada, que dos primeiros frascos coletados #ténino destes em todos os
testes, a concentragcdo se manteve uniformementa, lc@m pequena variagao.
O fato pode ser atribuido a sua elevada lipofilidiel por superficies diversas e a
formacgéo de residuo-ligado, resultando em fort®rgde, sinalizando, com a
propriedade da molécula de ser adsorvida, em paqdmtdo (baixas
concentracdes), em fase lenta e de ndo equiliBéo. frequentes em testes de
sorcdo e mobilidade concentra¢cBes de equilibrionditas das solucdes de TFN
(menos de 5% da concentracdo inicial ou préximassda solubilidade
0,22 ppm).

O tempo médio do deslocamento da solucdo de TFNalasas foi 36
a 42 s para a classe textural arenosa e 74 a @& |@rgilosa. A menor sorgcao
da TFN nos solos da classe textural arenosa egfebargilosa, expressa por
menores valores degipode ser atribuida ao fluxo mais elevado que adadae
textural argilosa durante o deslocamento miscisela taxa de fluxo é alta, o
tempo de residéncia da molécula no solo é reduzitoinuindo o tempo de
contato do soluto com a matriz do solo, o que tasrh reducéo da sor¢éo sob
condicBes de nao equilibrio. As curvas de eluiddiidas com maior taxa de
fluxo sdo mais bem ajustadas utilizando modelosigleem a sorcdo em nao
equilibrio, como o Stanmod (BARIZON, 2004).

Russo et al. (2001) realizaram a simulacdo deagdic de TFN em GSS
para um gotejador de vaz&do de 21, htilizando parametros fisicos reais de
solo. Executou-se um pulso de 12 minutos a 75 @nnig de TFN), entre

pulsos de agua pura de 17 e 25 minutos antes ésdeggpectivamente, seguido
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de laminas de 4 mm digpor 90 dias. Os autores concluiram que mesmo com
essa peguena massa de TFN aplicada houve manutdag@mcentracdo de 1
ppb de TFN ao redor dos gotejadores apds 90 diaenéentracédo da TFN com
efeito herbicida deve ser de 0,5 a 2 ppm.

Os resultados das analises de Russo et al. (20@igaiam que o
movimento e dispersdo da TFN no solo retardam-ssideravelmente devido a
sua forte adsorcdo da fase sdlida do solo, pritmgrde em solos com
expressiva fragdo de C organico e textura argilosm alta retencdo e baixa
condutividade hidraulica. Por isso, os autoressaemrgaram que a concentracao
da TFN na fase aquosa do solo é muito baixa e si#c@mM 0 tempo por causa
da degradacéao e da sorcdo de nao equilibrio, pogendistir nas proximidades
dos gotejadores no solo por 90 dias, ainda queaxa lzoncentracdo e massa
aplicada (18 kg m?). As afirmacdes relatadas estdo de acordo com o0s
resultados de mobilidade e sorgéo encontrados treksgho.

Os resultados dos testes de deslocamento miscaveTRN estéo
apresentados nos Graficos 1 a 12, com emprego delmem condicdo de nao
equilibrio, com os dados ajustados com o prograt@an®d para as condi¢des
um e dois sitios de sorcdo, com condicbes de aumtdo terceiro tipo. O
resumo dos parametros hidrodispersivos dos solasgpdeslocamento miscivel

em colunas da TFN obtidos no aplicativo Stanmao@icedéscritos na Tabela 2.
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Gréafico 1 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno salgiloso (G1) pelo
Stanmod - one site third type. UFLA/DEG, Lavras@01
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Gréfico 2 Ajuste da curva de eluicdo da TFN em solo argilG@) pelo
Stanmod- one site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 3 Ajuste da curva de eluicdo da TFN em smigiloso (G3) pelo
Stanmod- one site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 4 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno samienoso (R1) pelo
Stanmod- one site third type. UFLA/DEG, Lavras@01
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Gréafico 5 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno sadenoso (R2) pelo
Stanmod- one site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 6 Ajuste da curva de eluicdo da TFN enp samienoso (R3) pelo
Stanmod- one site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 7 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno salgiloso (G1) pelo
Stanmod - two site third type. UFLA/DEG, Lavras @01
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Gréafico 8 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno salgiloso (G2) pelo
Stanmod- two site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 9 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno salgiloso (G3) pelo
Stanmod- two site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 10 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno smienoso (R1) pelo
Stanmod- two site third type. UFLA/DEG, Lavras Q01
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Gréfico 11 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno smienoso (R2) pelo
Stanmod- two site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Gréfico 12 Ajuste da curva de eluicdo da TFN eno smienoso (R3) pelo
Stanmod- two site third type. UFLA/DEG, Lavras 2010
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Tabela 2 Pardmetros hidrodispersivos dos solos @ateslocamento miscivel
em colunas da TFN obtidos no aplicativo Standmoch @& duas
classes texturais dos solos do Norte de Minagai&eDEG/UFLA,
Lavras (MG), 2010

Textura / Parametro: R D Kd Pe
STANMOD ONE SITE THIRD TYPE
Argilosa ] 10,38 101,82 74 2,66
Argilosa - 8,12 109,84 4,35 0 2,
Argilosa : 15,16 50,35 8,66 33
Arenosa 8,73 390,71 3,33 45
Arenosa 13,09 566,56 5,22 7
Arenosa 17,37 205,40 7,07 5
STANMOD TWO SITE THIRD TYPE
Argilosa ] 0,75 2.83000 -0,15 0,0c¢
Argilosa - 8,6 3.6662,79 4,65 '
Argilosa : 31,76 3.964,75 18,81 0
Arenosa 3,68 5.159,01 1,16 l
Arenosa 0,43 1.271.750 -0,24 0,00(
Arenosa 20,57 36.672,28 8,44 0

Nota-se pelas curvas de eluicdo apresentaaG&raficos 1 a 12 que houve
melhor ajuste a condicdo de sor¢do instantanea;oemparacdo com a SOrgao
instantanea e lenta do Stanmod. Os resultadosogbtids testes de cinética,
apesar de situagdo diferenciada, corroboram a afim Os valores de
concentracdo relativa (C/Co) atingidos em estagfp nos deslocamentos de
até 7,4 volumes porosos variaram entre 6 a 14%gando que a molécula tem
elevada capacidade de adsorcao e que os sitioscdedo substrato ndo foram
suficientes para sua saturacdo. A sorcdo da i €, portanto,
preferencialmente instantanea, porém, & exceclaigdas concentracoes.

A metodologia do deslocamento miscivel gesticidas em colunas de
solos classifica um composto como interativo quatelmois de fluir um volume

poroso ndo se atinge 0,5 da concentragdo rela®/€o) do mesmo na
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curva de eluicdo e vice—versa. A trifluralina deafta atingiu em média nos
testes valores abaixo de 4% para um volume pomspe a classifica como
altamente interativa.

Os relatos de experimentos de comportamaatpesticidas da literatura,
de modo geral, versam sobre as propriedades dautelde trifluralina pela sua
notavel capacidade de adsorcéo aos solos e imad#lidDs resultados dos testes
de deslocamento do presente trabalho confirmanemtlira pelas curvas de
eluicdo apresentadas, apesar de os valores ddke R (Tabela 2) ndo terem
sidos representativos. Todavia, os valores gaddeslocamento miscivel sédo
diferenciados dos valores dg &ncontrados em testes de sor¢do, em funcéo do
tempo de reacao, da densidade de fluxo e da agitegdamostras.

Os valores de D egilo modelo da condigéo de sor¢do instantanea & lent
da Tabela 2 foram discrepantes e claros na expretsdauséncia de ajuste,
apresentando até mesmo valores negativosde K

O numero de Péclet (Pe) é um parametro eadional utilizado para
determinar qual mecanismo (conveccao-dispersdo ifwsdd) domina o
processo de transferéncia de solutos. Valores de P®,01 indicam um
transporte difusivo, entre 0,01 e 50 ha dominidlwm difusivo e convectivo, e
para valores de Pe > 50 predomina o fluxo convects valores de Pe obtidos
no Stanmod para a condi¢do de sorcdo instantaneasife) da TFN situaram-se
entre 1 e 4 para ambas as texturas de solos, oofidp transicdo do fluxo
difusivo para convectivo. A diferenca dos valoresRE entre as texturas nao
representou alteracdo de mecanismos de transpanara a condicdo de sorcao
instantdnea e lenta (two site) os valores de Pieandfluxo difusivo, com
fortes discrepancias de valores, o que provaveknemfigura pouco ajuste do

modelo a condicdo do transporte preferencial da. TFN
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4 CONCLUSOES

Os valores encontrados de R, D gckassificam a molécula trifluralina
como de alta lipofilicidade, pouca mobilidade ébaisco de contaminagéo,
nas condi¢cdes dos ensaios. A menor sor¢cao dardtifia nos solos da classe
textural arenosa em relacdo a argilosa, expressagmores valores degpode
ser atribuida aos teores diferenciados de matemginico e argila e ao fluxo
mais elevado que os da classe textural argilosntkio deslocamento miscivel.

Os parametros de transporte de TFN obtidos simalizaie seu
movimento e disseminagéo no solo é retardado pte &msorcdo a fase sélida.
Isto foi provavelmente devido as caracteristicasnidécula, aos teores de
matéria organica e argila dos solos e a alta rétemg baixa condutividade
hidraulica. Ha indicios de que a adsorcéo da TFégdfinalizar apenas em uma

fase lenta, quando sob baixas concentragées.
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APENDICE
APENDICE 1
CONCENTRAGCAO
TFN
Frascos Repeticao Gl G2 G3 R1 R2 R3
1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2 0.226 0.157 0.035 0.003 0.331 0.023
3 0.548 0.140 0.021 0.008 0.342 0.016
4 0.742 0.203 0.030 0.021 0.338 0.032
5 0.769 0.323 0.050 0.063 0.344 0.062
6 1.45 0.451 0.142 0.146 0.354 0.095
7 157 0.636 0.236 0.238 0.400 0.130
8 190 0.851 0.432 0.284 0.447 0.320
9 243 1.033 0446 0311 0.766 0.183
10 155 1.208 0.644 0.309 0.494 0.217
11 161 1.332 0.655 0.339 0505 0.130
12 162 1479 0.805 0.331 0.499 0.274
13 1.81 1.652 0.848 0.350 0.532 0.222
14 1.67 1692 1.012 0.347 0.621 0.245
15 1.88 1.758 1.065 0.353 0.609 0.273
16 169 1.798 1.136 0.356 0.658 0.222
17 1.77 1988 1.168 0.339 0590 0.232
18 2.03 1.957 1.256 0.373 0.575 0.244
19 1.82 2027 1372 0.354 0566 0.265
20 1.83 2.087 1290 0.363 0.582 0.269
21 1.85 2235 1579 0.367 0.570 0.316
22 2.01 2130 1.427 0.393 0.594 0.206
23 2.03 2276 1417 0376 0561 0.274
24 192 2228 1361 0.360 0.586 0.267
25 192 2439 1579 0.359 0.657 0.250
26 193 2332 1412 0.378 0577 0.274
27 176 2526 1535 0.378 0.559 0.248
28 2.08 2551 1588 0.384 0.676 0.205
29 194 2513 1615 0.376 0578 0.196
30 196 2762 1.666 0.395 0.604 0.525
31 193 2641 1904 0.391 0.602 0.431
32 1.89 2607 1707 0.382 0.604 0.284
33 1.85 2.766 1950 0.451 0.668 0.337



“Apendice 1, conclusédo”
34
35
36
37
38

1.92
1.96
1.96
1.98
2.03

2.734
2.284
2.723
2.660
2.625

1.968
1.857
1.939
2.097
2.133

0.392
0.399
0.405
0.399
0.468

1.025
0.702
0.647
0.617
0.670

174

0.479
0.319
0.375
0.404
0.376




